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Referat 
Die Arbeit befasst sich mit den Plasmaeigenschaften und dem Schichtbildungsprozess bei der Titan-
oxidbeschichtung mit dem reaktiven Puls-Magnetron-Sputterverfahren. Insbesondere werden die Vor-
gänge, die zu einer vermehrt oder vermindert starken Kristallinität und photokatalytischen Aktivität 
der Schichten führen, untersucht und die Verflechtungen mit den Beschichtungsbedingungen analy-
siert. 
Es werden Untersuchungen zur Messung der sich während der Beschichtung einstellenden Substrat-
temperatur, zur Messung des auf das Substrat einfallenden integralen Ionenstroms sowie zur Energie-
verteilung positiver und negativer Ionen vorgestellt. Zu den wichtigsten Erkenntnissen dieser Untersu-
chungen zählt, dass bei Nutzung des Pulspaket- bzw. des Bipolar-Pulsmodus bei Rechteck-Magne-
trons eine um etwa Faktor zwei stärkere Substraterwärmung auftritt als bei Nutzung des Unipolar-
Pulsmodus. Das ist auf einen höheren Ionenstrom auf das Substrat bei gleichzeitig höherer Selbst-
biasspannung zurückzuführen, was insgesamt zu einem deutlich intensiveren Bombardement des 
Substrats mit Ionen führt. Durch Vergleich mit den Eigenschaften von DC-Plasmen konnte gezeigt 
werden, dass die unterschiedliche Lage der Anode relativ zum Magnetron-Magnetfeld die primäre 
Ursache für die gefundenen Unterschiede ist. 
Der Titanoxid-Beschichtungsprozess wurde umfassend untersucht und dabei die Abhängigkeiten der 
Kristallinität und der Schichteigenschaften von Substrattemperatur, Beschichtungsrate und von dem 
während der Beschichtung auftretenden Ionenbombardement aufgezeigt. Eine wichtiges Resultat ist, 
dass durch Anwendung eines intensiven Ionenbombardements des Beschichtungsplasmas die für 
kristallines Schichtwachstum erforderliche Substrattemperatur sinkt. Das wird durch Nutzung des 
Pulspaket- bzw. des Bipolar-Pulsmodus anstatt des Unipolar-Pulsmodus sowie durch Wahl eines 
reaktiveren Arbeitspunkts erreicht. Insgesamt konnte anhand der Untersuchungen der Parameterbe-
reich, in dem die Abscheidung polykristalliner Titanoxidschichten möglich ist, in Richtung niedriger 
Substrattemperaturen und dünner Schichten ermittelt werden. 
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Kristallstruktur, Substraterwärmung, Plasmaeigenschaften, Ionenstromdichte, Ionen-Energievertei-
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Verzeichnis verwendeter Formelzeichen und Abkürzungen 
Formelzeichen Bedeutung Einheit 
ϑ Wasser-Kontaktwinkel 1° 
ρ Massendichte g/cm3 
ΔE Energieeintrag der Ionen eV/s 
Ē Mittlere Energie der Teilchen eV 
EI Energie der positiven Gasionen eV/TiO2-Molekül 
EX Beitrag X zur thermischen Substratbelastung  eV/TiO2-Molekül 
(siehe Abschnitt 4.5) 
Duty Cycle Verhältnis von Puls-Ein-Zeit zur Periodendauer des Pulses 1 
HCR Hydrophilie-Konversions-Rate (siehe Abschnitt 3.3.6.2) (1°⋅ h)-1  
jI Ionenstromdichte mA/cm2 
jTi Effektive Ti-Teilchenstromdichte am Substrat 1/cm2·s 
kF Korrekturfaktor (siehe Abschnitt 4.4.3) 1 
OEI Arbeitspunkt des geregelten reaktiven Sputterprozesses  V 
(optische Emission der Titanteilchen) 
p Arbeitsdruck Pa 
P Beschichtungsleistung kW 
Ra Arithmetischer Mittenrauwert nm 
RMS Geometrischer Mittenrauwert (root mean square) nm 
T0 Vorheiztemperatur °C 
TMax Maximale Beschichtungstemperatur °C 
UA Anodenpotential V 
UFl Floatingpotential V 
UK Targetpotential V 
UP Plasmapotential V 
UP-UFl Selbstbiasspannung V 
xA Anteil von Anatas im TiO2-Phasengemisch Anatas-Rutil 1 
Z Aufsummierte Zählrate der IEDF 1/s 
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Abkürzung Bedeutung 
A Anatas 
AFM Raster-Kraft-Mikroskopie  
CVD Chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition) 
DC Gleichstrom (direct current) 
DCA Bereich der Anode beim DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode  
(siehe Abschnitt 2.2.3) 
DCK Bereich der Kathode beim DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode 
DMS Dual-Magnetron-System 
EDF Energieverteilungsfunktion (energy distribution function) 
HF Hochfrequenz 
IEDF Ionen-Energieverteilungsfunktion  
MB Methylenblau (Tetramethylthioninchlorid) 
MF Mittelfrequenz 
PC Polycarbonat 
PET Polyethylenterephthalat 
PMMA Polymethylmethacrylat 
PMS Puls-Magnetron-Sputtern 
PVD Physikalische Gasphasenabscheidung (physical vapor deposition) 
R Rutil 
R.E. Relative Einheiten 
REM Raster-Elektronen-Mikroskopie 
RT Raumtemperatur (25 °C) 
TEM Transmissions-Elektronen-Mikroskopie 
XRD Röntgenbeugung (X-ray diffraction) 
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1 Einleitung und Aufgabenstellung 
1.1 Einleitung 
Titanoxid ist ein im täglichen Leben sehr weit verbreitetes Material. Mit einer Jahresproduktion von 
einigen Millionen Tonnen werden TiO2-Partikel vor allem als weißes Pigment in Farben, Papier und 
Kosmetika und sogar als Nahrungsergänzungsmittel (E171) eingesetzt. Durch die Möglichkeit zur 
Herstellung dünner Schichten mit PVD- oder CVD-Verfahren hat sich in den letzten Jahrzehnten das 
Einsatzspektrum von Titanoxid wesentlich erweitert. Aufgrund ihres hohen Brechungsindex sind diese 
Schichten für optische Anwendungen von hohem Interesse. Weiterhin werden TiO2-Schichten als 
Funktionsschicht in Gassensoren [Com00, LiY02] eingesetzt, und sie sind als Dielektrikum in Mikro-
chips [LiC00] sowie als transparente Kratzschutzschicht in Diskussion. 
Neben interessanten optischen und mechanischen Eigenschaften weist das kristalline Titanoxid auch 
eine photokatalytische Aktivität auf. Titanoxid in der Rutil- und insbesondere in der Anatasmodifika-
tion wirkt bei Einstrahlung von UV-Licht als Katalysator für Zersetzungsreaktionen aufliegender 
chemischer Substanzen. Über diesen Effekt wurde bereits in den dreißiger und vierziger Jahren des 
letzten Jahrhunderts berichtet [Kei29, Wag29, Goo37]. Demnach bewirken Titanoxidpigmente in 
weißer Farbe ("titanium white") unter Sonneneinstrahlung das Ausbleichen anderer Farbpigmente, was 
auf photokatalytische Zersetzungsreaktionen organischer Substanzen an den TiO2-Partikeln zurückzu-
führen ist. Aber erst nachdem Honda und Fujishima im Jahr 1972 die photokatalytische Spaltung von 
Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff an Titanoxidpartikeln nachgewiesen hatten [Fuj72], gewann das 
Thema zunehmend Beachtung. Viele Forschergruppen untersuchten seitdem die Wirkungen der 
Photokatalyse bei der Zersetzung verschiedenster, zumeist organischer Substanzen (z.B. [Car04, 
Fuj00, Bla01, Bah06]). 
Eng mit der photokatalytischen Aktivität verknüpft, bewirkt die photoinduzierte Hydrophilie von 
Titanoxid bei UV-Bestrahlung die Abnahme des Kontaktwinkels gegen Wasser. Dieser Effekt wurde 
1995 in der Firma Toto Inc. (Japan) bei Arbeiten an Titanoxid-haltigen Oberflächen entdeckt [Pat1]. 
Sinkt der Wasser-Kontaktwinkel einer Oberfläche unter etwa 10° ("superhydrophil"), so zerfließen 
aufliegende Tropfen zu einem Film. 
Photokatalytische Schichten aus kristallinem Titanoxid haben als Oberflächenveredelung für vielfälti-
ge Anwendungen ein großes Potential. Mögliche Einsatzgebiete umfassen die Nutzung in Luft- und 
Wasserreinigungsanlagen, als selbstreinigende oder zumindest leicht zu reinigende Schichten auf 
Glasscheiben und Fassadenelementen und als Antibeschlagsschichten auf Spiegeln. 
In den letzten Jahren gewann das Magnetron-Sputtern für die Abscheidung isolierender und leitfähiger 
Verbindungsschichten an Bedeutung, nachdem es sich als Abscheideverfahren für metallische Schich-
ten allgemein durchgesetzt hatte. Für die Herstellung funktioneller Schichten auf Flachglas hat sich 
das Verfahren aufgrund hoher Reproduzierbarkeit, hoher erreichbarer Homogenität und der Skalier-
barkeit fest etabliert. In diesem Zusammenhang wurde auch eine Vielzahl von Untersuchungen zur 
Herstellung von Titanoxid durchgeführt. Ziele waren einerseits die Abscheidung dichter amorpher 
Beschichtungen, aber andererseits auch die reproduzierbare Abscheidung kristalliner Titanoxidschich-
ten. Nicht nur aufgrund ihrer photokatalytischen Eigenschaften sondern auch wegen ihrer optischen 
12 
Eigenschaften sind die kristallinen Schichten von hohem Interesse. Das ergibt sich aus dem im Ver-
gleich zu amorphen Schichten noch höheren Brechungsindex. 
Amorphes Titandioxid wandelt sich bei Temperaturen um 400 °C in das tetragonale Anatas und dieses 
wiederum bei etwa 700 °C in das tetragonale Rutil um. Dementsprechend ist die Herstellung kristalli-
ner Titanoxidschichten per se an hohe Temperaturen geknüpft. Insbesondere bei der Nutzung von 
CVD-Verfahren ist die Anwendung von Beschichtungstemperaturen um 500 °C erforderlich. 
Nicht nur durch hohe Beschichtungstemperatur sondern auch durch direkte Erhöhung der Oberflä-
chenbeweglichkeit kondensierender Teilchen kann Einfluss auf den Kristallisationsprozess genommen 
werden [Tho77, Löb94]. Diese Oberflächenbeweglichkeit ist beim Magnetron-Sputtern deutlich höher 
als bei den meisten Beschichtungsverfahren. Darüber hinaus haben vergleichende Untersuchungen zur 
Sputterabscheidung von Titanoxid mit Gleichstromenergieeinspeisung (DC) und mit hochfrequenter 
(HF) [Löb94] bzw. mittelfrequenter (MF) sinusförmiger Energieeinspeisung [Tre00] gezeigt, dass 
durch Änderung der Energieeinspeisung Einfluss auf das Kristallwachstum genommen werden kann. 
Die Autoren sahen bereits unterschiedliche Energien der auf das Substrat treffenden Teilchen als 
Ursache für diese Unterschiede an. Allerdings führt das auch zu einer veränderten Substrat- bzw. 
Beschichtungstemperatur, deren Einfluss in diesen Untersuchungen nicht hinreichend berücksichtigt 
wurde.  
Unterschiedliches Kristallwachstum und unterschiedliche Beschichtungstemperaturen müssen auf 
veränderte Plasmaeigenschaften und auf die Wechselwirkung zwischen Plasma und aufwachsender 
Schicht zurückzuführen sein. Besonders das erst seit kurzem zu technischer Reife entwickelte Puls-
Magnetron-Sputtern (PMS) ist in diesem Zusammenhang noch kaum untersucht worden, sollte aber 
eine höhere Variabilität als andere Dünnschicht-Abscheideverfahren aufweisen. Es ist deshalb Gegen-
stand der vorliegenden Arbeit. 
 
1.2 Aufgabenstellung 
Diese Arbeit soll einen Beitrag zum besseren Verständnis des Schichtbildungsprozesses bei der 
Titanoxidbeschichtung mit dem PMS-Verfahren leisten. Insbesondere sollen die Vorgänge, die zu 
einer vermehrt oder vermindert starken Kristallinität und photokatalytischen Aktivität der Schichten 
führen, untersucht und die Verflechtungen mit den Beschichtungsparametern analysiert werden. 
Das Plasma ist quasi der Vermittler zwischen den von außen einstellbaren Beschichtungsbedingungen 
und der aufwachsenden Schicht. Für die Erklärung der schichtbildenden Prozesse sind daher Unter-
suchungen am Plasma unerlässlich. Mit dem Ziel, diese schichtbildenden Prozesse bei der reaktiven 
Abscheidung von Titanoxidschichten besser zu verstehen, werden folgende Untersuchungsmethoden 
eingesetzt: 
? Messungen der sich während der Beschichtung einstellenden Substrattemperatur, 
? Messungen zur Ermittlung des auf das Substrat einfallenden integralen Ionenstroms sowie 
? Untersuchungen zur Energieverteilung positiver und negativer Ionen durch Messung mit ei-
nem energieauflösenden Massenspektrometer ("Plasmamonitor"). 
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Die aus dem Beschichtungsplasma auf das Substrat einfallenden energiereichen Teilchen bewirken 
durch Impulsübertrag eine erhöhte Oberflächenbeweglichkeit der kondensierenden Teilchen. Damit 
eng verknüpft ist die thermische Wirkung des Plasmas, da die durch die auftreffenden Teilchen in das 
Substrat eingetragene Energie neben anderen Beiträgen zur Substraterwärmung während der Be-
schichtung führt. Beide Wirkungsmechanismen haben einen Einfluss auf die Kristallisation. Durch die 
im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen soll versucht werden, den Einfluss beider 
Wirkungsmechanismen bei der Titanoxidabscheidung in reaktiven Sputterprozessen abzuschätzen. 
Wichtigstes Ziel für eine breite Anwendung ist die Absenkung der für die Herstellung photokatalyti-
scher Schichten erforderlichen Beschichtungstemperatur, einerseits um die Beschichtung von tempera-
turempfindlichen Substraten zu ermöglichen und andererseits um den erforderlichen Aufwand für die 
Beschichtung zu reduzieren. Ansatzpunkt ist, die hohe Beschichtungstemperatur zumindest zum Teil 
durch eine erhöhte Oberflächenbeweglichkeit der kondensierenden Teilchen zu substituieren. In 
diesem Zusammenhang soll der Einfluss verschiedener klassischer Beschichtungsparameter (Arbeits-
druck, Substrattemperatur, reaktiver Arbeitspunkt) und der durch das PMS-Verfahren jetzt verfügba-
ren Entladungsparameter (Frequenz, Pulsparameter) auf die photokatalytische Aktivität kristalliner 
Titanoxidschichten untersucht werden. 
Abgeleitet aus dem Ziel, eine industrietaugliche Beschichtungstechnologie für die Abscheidung photo-
katalytischer Schichten zu entwickeln, bestehen weiterhin Forderungen nach einer hohen Beschich-
tungsrate und einer möglichst geringen Schichtdicke solcher funktionaler Schichten. Die erforderliche 
Mindestschichtdicke ist weiterhin für Anwendungen wichtig, bei denen zusätzlich die optische 
Wirkung der Schicht bedeutsam ist. Damit die hochbrechende TiO2-Schicht die Reflexion bzw. 
Transmission des beschichteten Objekts nicht oder nur wenig stört, muss die Schichtdicke wesentlich 
kleiner als die Wellenlänge des einfallenden Lichtes sein, also im Bereich von nur wenigen zehn 
Nanometern liegen.  
Im Vorfeld der experimentellen Arbeiten war die Installation geeigneter Nachweismethoden für die 
photokatalytische Aktivität erforderlich. Sowohl die Herstellung der Titanoxidschichten als auch die 
Untersuchungen am Beschichtungsplasma wurden an einer Inline-Beschichtungsanlage durchgeführt, 
die als Prototyp für Produktionsanlagen dient. Damit ist gewährleistet, dass die im Rahmen dieser 
Arbeit vorgestellten Ergebnisse direkt auf Sputteranlagen im industriellen Einsatz übertragbar sind. 
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2 Grundlagen 
2.1 Eigenschaften und Herstellung von Titanoxidschichten 
In der Natur existieren drei verschiedene kristalline Modifikationen des Titandioxids: Anatas (tetrago-
nal), Rutil (tetragonal) und Brookit (orthorhombisch). Künstlich hergestelltes TiO2 weist neben Anatas 
und Rutil auch die amorphe Modifikation auf. Nur sehr vereinzelt wird in Veröffentlichungen von der 
Synthetisierung von Brookit berichtet [San05]. Amorphes Titanoxid kristallisiert bei Temperaturen um 
400 °C zu Anatas. Bei Temperaturen über 700 °C geht Anatas in die thermodynamisch stabile Rutil-
modifikation über [Car04]. 
Weiterhin gibt es eine Vielzahl von unterstöchiometrischen kristallinen TiOx-Phasen, die sogenannten 
Magneli-Phasen [Sto01]. Sie spielen in der Forschung eine nur untergeordnete Rolle. Aufgrund der für 
viele Anwendungen nicht akzeptablen optischen Absorption wurden auch im Rahmen dieser Arbeit 
keine Untersuchungen zur Abscheidung solcher TiOx-Phasen durchgeführt, obwohl der geregelte 
reaktive PMS-Beschichtungsprozess sehr wohl dafür geeignet erscheint. Der sprachlichen Einfachheit 
halber wird im Folgenden nicht mehr zwischen Titanoxid und Titandioxid unterschieden. Beide 
Begriffe stehen für stöchiometrisches TiO2. 
 
2.1.1 Mechanische und optische Eigenschaften 
Die verschiedenen Phasen des TiO2 unterscheiden sich zum Teil sehr wesentlich in ihren optischen 
und mechanischen Eigenschaften. Mitunter können anhand dieser Unterschiede auch Rückschlüsse zur 
Identifikation bestimmter Kristallphasen gezogen werden. Beispielsweise ist bei einer Härte von über 
10 GPa und einem Brechungsindex über 2,6 von Rutil oder einem Rutil enthaltenden Phasengemisch 
auszugehen. In Tabelle 1 sind wichtige Eigenschaften amorpher und kristalliner Anatas- bzw. Rutil-
schichten zusammengefasst. 
 
Tabelle 1: Mechanische und optische Eigenschaften von Titanoxidschichten. 
 Amorph Anatas Rutil 
Härte [GPa] 7,4...7,8 [Zyw04] 8,0 [Zyw04] 17,0 [Zyw04] 
E-Modul [GPa] 150...169 [Zyw04] 170 [Zyw04] 260 [Zyw04] 
Dichte ρ [g/cm3] 3,65 [Zyw04] 3,83 [Car04] 4,24 [Car04] 
Brechungsindex n 
(λ = 550 nm) 2,43...2,45 [Zyw04] 2,55 [Zyw04] 2,68 [Zyw04] 
Bandlücke [eV]  3,2 [Fuj99] 3,0 [Fuj99] 
Absorptionskante [nm]  388 [Fuj99] 413 [Fuj99] 
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2.1.2 Photokatalytische Zersetzungsreaktionen 
Abbildung 1 zeigt das prinzipielle Schema photokatalytischer Reaktionen. Titanoxid ist ein Photohalb-
leiter. Nach Anregung durch UV-A-Licht können dabei entstehende Elektronen zu Reduktions- und 
Löcher zu Oxidationsreaktionen führen. An Luft bilden sich durch diese Reaktionen Ozon und Hydro-
xyl-Radikale. Diese tragen zur Zersetzung organischer Substanzen bei. Die genauen Reaktionsmecha-
nismen sind sehr kompliziert und derzeit noch Forschungsgegenstand [Car04, Fuj00, Bla01, Bah06]. 
Sie sollen hier nicht weiter behandelt werden. 
 
 
Abbildung 1: Prinzipielles Reaktionsschema bei photokatalytischen Zersetzungsreaktionen (aus [Bon98]). 
Die Bandlücke von kristallinem Titanoxid als Festkörper (Bulk-Wert) beträgt je nach Kristallstruktur 
3,0 bzw. 3,2 eV (siehe Tabelle 1). Dies entspricht einer Absorptionskante von 413 bzw. 388 nm. Die 
Anregung, d.h. die Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren, könnte daher grundsätzlich auch mit 
Licht im sichtbaren Wellenlängenbereich erfolgen. Bei sehr kleinen Kristalliten, wie sie bei dünnen 
Beschichtungen auftreten, kommt es aber aufgrund von Quanteneffekten zu einer Vergrößerung der 
Bandlücke [Red01, Gao01]. Für die Anregung dieser Schichten ist höherenergetisches, kurzwelliges 
UV-A-Licht erforderlich. 
Neben Titanoxid gibt es weitere Photohalbleiter bzw. Photokatalysatoren wie Wolframoxid (WO3) 
[Wan98], Zinnoxid (SnO2) [Sho00], Zinkoxid (ZnO) [Deg00] oder sogar Eisenoxid (Fe2O3) [Gra02], 
die aber alle eine wesentlich geringere Aktivität aufweisen. 
Unter den verschiedenen Modifikationen des Titanoxids weist Anatas die höchste Aktivität auf. Es 
gibt aber auch Berichte, wonach ein Gemisch von Anatas und Rutil eine noch höhere Aktivität auf-
weist als reines Anatas. Eine ausführliche Literaturdiskussion dazu befindet sich in [Car04]. Allge-
mein wird angenommen, dass amorphe TiO2-Schichten keinen photokatalytischen Effekt aufweisen. 
Da für diese Schichten aber ebenfalls eine Absorptionskante und damit eine Bandlücke bestimmt 
werden kann [Gra02a], sollte auch hier Ladungstrennung auftreten. Möglicherweise ist die Rekombi-
nationsrate der Ladungsträger aber so hoch, dass diese Schichten, wenn überhaupt, nur eine sehr 
geringe photokatalytische Aktivität aufweisen. Es gibt zudem Berichte, wonach röntgenamorphe 
Schichten sogar eine vergleichsweise hohe Aktivität zeigten [Nak00, Ohn06]. Es wird angenommen, 
dass diese Schichten eine für Röntgenuntersuchungen nicht nachweisbare Nanokristallinität aufwie-
sen. 
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2.1.3 Photoinduzierte Hydrophilie 
Die Wirkmechanismen von Photokatalyse und photoinduzierter Hydrophilie sind sehr verschieden. 
Beide Eigenschaften beruhen aber auf der Ladungstrennung im photohalbleitenden Titanoxid. Daher 
wird auch bei Schichten, bei denen eigentlich nur photoinduzierte Hydrophilie nachgewiesen wurde, 
von photokatalytischen Schichten als Oberbegriff gesprochen. 
Unbestrahlte TiO2-Oberflächen weisen einen Kontaktwinkel von ca. 70° auf, d.h. Wasser bildet 
Tropfen auf der Oberfläche. Nach Bestrahlung mit UV-A-Licht wird die Oberfläche aber völlig 
benetzend ("superhydrophil"), was einem Kontaktwinkel von weniger als 10° entspricht. Nach Lage-
rung der Schichten im Dunkeln steigt der Wasser-Kontaktwinkel wieder langsam an. 
Als Ursache für diesen Effekt werden heute Änderungen der Bindungsverhältnisse in der oberen 
Monolage der TiO2-Schicht angenommen (Abbildung 2). Durch Bestrahlung bilden sich Sauerstoff-
Leerstellen, an die Wassermoleküle ankoppeln können. In [Fuj00] ist diese Theorie ausführlich 
beschrieben. 
 
 
Abbildung 2: Prinzip der photoinduzierten Hydrophilie an Titanoxidoberflächen (aus [Car04]). 
 
2.1.4 Herstellung photokatalytischer TiO2-Schichten 
2.1.4.1 Überblick zu den genutzten Beschichtungsverfahren 
Grundlagenuntersuchungen zur Titanoxid-Photokatalyse wurden und werden häufig an Suspensionen 
von in sehr großen Mengen verfügbaren Titanoxidpartikeln (z.B. "P25" der Fa. Degussa) durch-
geführt. Seit Anfang der neunziger Jahre wird aber auch intensiv an Technologien für die Herstellung 
dünner kristalliner photokatalytischer TiO2-Beschichtungen gearbeitet. Das Spektrum eingesetzter 
Beschichtungsverfahren ist sehr breit: 
? Immobilisierung von TiO2-Partikeln durch Einbrennen in eine Lackschicht [Reg03], durch 
Einbettung in eine Binderschicht [Sop96] oder durch einen Plasma-Spray-Prozess [Lee03, 
Sto01], 
? Flüssigphasen-Beschichtungsverfahren, z.B. Sol-Gel als Spin-Coating [Wang02] oder als 
Tauchbeschichtung [Fer95; Neg97], Flüssigphasen-Pyrolyse [Pat2, Pat3] oder LPD (Liquid 
Phase Deposition) [Yam03], 
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? CVD- und PE-CVD-Beschichtungsverfahren, z.B. MOCVD (Metalorganic Chemical Vapour 
Deposition) [Bat94], Atmosphärendruck-Plasma-CVD [Mil03], Plasmapolymerisation, IBICVD 
(Ion Beam Induced-CVD) [Gra02] und 
? PVD-Beschichtungsverfahren, z.B. PLD (Pulsed Laser Deposition) [Cho03], FAD (Filtered 
Arc Deposition) [Zha98], Verdampfen [Mod04, Mod06], Gasfluss-Sputtern, Magnetron-
Sputtern [Löb94, Tre00, Tak01, Ohn03, Son04]. 
Bei den meisten dieser Beschichtungsprozesse werden verfahrensbedingt sehr hohe Temperaturen 
eingesetzt, insbesondere um kristallines Schichtwachstum zu erzielen. Temperaturen über 500 °C sind 
durchaus gebräuchlich. Beispielsweise wird die photokatalytisch aktive Schicht bei den sogenannten 
Pilkington Activ-Flachglasscheiben durch ein Atmosphärendruck-Plasma-CVD-Verfahren bei Tempe-
raturen um 550 °C abgeschieden [Mil03]. Somit sind diese Verfahren zwangsläufig an temperatur-
resistente Substrate geknüpft. Da der Beschichtungsprozess direkt in die Floatglasstrecke beim Glas-
Herstellungsprozess integriert wurde, ist der Mehraufwand für diese Beschichtung aber relativ gering. 
Weltweit optimieren derzeit viele Forschergruppen ihre Beschichtungsverfahren, um die Abscheidung 
photokatalytischer Schichten auf temperaturempfindlichen Substraten zu ermöglichen. Als Endziel 
steht die Beschichtung von Massenkunststoffen wie PMMA bei Temperaturen deutlich unter 100 °C. 
Meilensteine auf diesem Weg sind Beschichtungstemperaturen von ca. 250 °C für die Beschichtung 
von Hochtemperaturkunststoffen oder auch von Messing sowie Temperaturen von ca. 130 °C für die 
Beschichtung von Kunststoffen wie PC und PET. 
Bislang ist nur mit einem Verfahren, bei dem Pulver aus kristallinem TiO2 in eine anorganische 
Binderschicht eingebacken wird, eine echte Niedertemperaturbeschichtung gelungen. Am Markt 
verfügbar sind Zeltdächer, die aufgrund ihrer TiO2-Beschichtung weit weniger verschmutzen als das 
unbeschichtete Material [Toy04]. Das Grundmaterial besteht aus mit PVC oder PTFE beschichteten 
Glasfasern. Die Temperatur, die für die Aushärtung des Binders genutzt wird, wurde nicht veröffent-
licht, dürfte aber 100 °C kaum überschreiten. Nachteile dieses Verfahrens sind: 
? der geringe Anteil an Titanoxid an der Oberfläche des Artikels, da diese zum Großteil aus dem 
Bindermaterial besteht, 
? die eingeschränkte optische Transmission und 
? eine eingeschränkte Abriebfestigkeit dieser Schichtsysteme. 
Diese Nachteile sollten sich mit PVD-Verfahren überwinden lassen. Darüber hinaus wurde mit PVD-
Beschichtungsverfahren in den letzten Jahren bereits eine deutliche Absenkung der notwendigen 
Temperatur erzielt. Durch Verdampfen bei zusätzlicher Plasmaaktivierung [Mod04, Mod06] und 
durch Magnetron-Sputtern [Löb94, Tre00, Tak01, Ohn03] lassen sich kristalline TiO2-Schichten bei 
Temperaturen im Bereich von 200...300 °C abscheiden. Plasmagestützte PVD-Verfahren und insbe-
sondere das Puls-Magnetron-Sputterverfahren besitzen aufgrund der Möglichkeiten zur Steuerung des 
Teilchenbeschusses während der Schichtabscheidung gegenüber anderen Beschichtungsverfahren ein 
besonders ausgeprägtes Potential zur Senkung der Abscheidetemperatur bei gleichzeitiger Erzielung 
hoher kristalliner Phasenanteile, wie sie für die photokatalytischen und photoinduziert hydrophilen 
Eigenschaften unerlässlich sind. 
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2.1.4.2 Magnetron-Sputtern von TiO2-Schichten 
Auch unabhängig von photokatalytischen Eigenschaften sind Titanoxidschichten aufgrund ihrer 
optischen Eigenschaften, insbesondere aufgrund des hohen Brechungsindex bei vollständiger Transpa-
renz im sichtbaren Wellenlängenbereich für industrielle Anwendungen sehr interessant. Das Aus-
gangsmaterial Titan ist billiger als Alternativen wie Niob, Zirkon oder Tantal für die hochbrechenden 
Nb2O5-, ZrO2- bzw. Ta2O5-Schichten. Hauptmotivation der seit etwa 1980 betriebenen Forschung zur 
Abscheidung von TiO2 mit dem reaktiven Sputterverfahren war die Qualifizierung der TiO2-Schichten 
als optische Schicht [Sch81, Löb94, Hun03]. Durch die Entwicklung einer Regelung für den reaktiven 
Sputterprozess im Übergangsbereich zwischen metallischem und voll reaktivem Sputtermodus werden 
inzwischen im Vergleich zu anderen Verfahren konkurrenzfähige Beschichtungsraten erzielt. Hinder-
nisse für den industriellen Einsatz von TiO2 als hochbrechende Schicht und deshalb noch immer 
aktuelle Forschungsschwerpunkte sind: 
? die derzeit nur eingeschränkt langzeitstabile Regelung des reaktiven TiO2-Sputterprozesses im 
Übergangsbereich [Mal01] und 
? die starke Abhängigkeit des Brechungsindex von der Titanoxidmodifikation (siehe Tabelle 1) 
und damit die Abhängigkeit der optischen Eigenschaften von den Herstellungsbedingungen, 
wodurch eine genaue und reproduzierbare Einstellung des Brechungsindex erschwert wird 
[Hun03]. 
Während Untersuchungen zur Verbesserung der optischen Eigenschaften meist die Abscheidung rein 
amorpher TiO2-Schichten, selten auch die Abscheidung von reinen Rutilschichten zum Ziel haben, ist 
für gute photokatalytische Eigenschaften ein hoher Anteil an Anatas gefordert. In Veröffentlichungen 
verschiedener Arbeitsgruppen wurden Untersuchungen zur Ausbildung der Kristallphasen in Abhän-
gigkeit von Herstellungsbedingungen vorgestellt. Schiller et al. [Sch81] entwickelten ein zweidimen-
sionales Phasendiagramm für das ungeregelte Magnetron-Sputtern mit Gleichstrom-Energieeinspei-
sung. Die nachgewiesenen Modifikationen (amorph, Rutil und Anatas-Rutil) wurden in Abhängigkeit 
vom Verhältnis des Sauerstoffpartialdrucks zum Gesamtdruck und von der Substrattemperatur aufget-
ragen (Abbildung 3). Das Verhältnis des Sauerstoffpartialdrucks zum Gesamtdruck ist eine gegenüber 
dem OEI-Wert (Abschnitt 2.2.2) gleichwertiger Steuerparameter des reaktiven Arbeitspunkts bei der 
Abscheidung von TiO2-Schichten durch reaktives Magnetron-Sputtern. 
Von Löbl et al. [Löb94] wurde dieses Modell verallgemeinert (Abbildung 4). Das Verhältnis des 
Sauerstoffpartialdrucks zum Gesamtdruck, ein beim ungeregelten Magnetron-Sputtern auftretender 
Prozessparameter, wurde durch die Energie der auf das Substrat einfallenden Teilchen ersetzt. Für die 
Entwicklung dieses Phasendiagramms wurden sehr umfangreiche Daten von Schichten herangezogen, 
die einerseits durch ungeregeltes Magnetron-Sputtern (DC- oder sinusförmige HF-Energieeinspei-
sung) und andererseits durch Elektronenstrahlbedampfen hergestellt wurden. 
Die im Diagramm auftretende Teilchenenergie bezieht sich nach Löbl et al. unspezifisch auf eine 
typische beim Beschichtungsprozess auftretende Teilchenenergie. Die an der Ordinate aufgetragenen 
Zahlenwerte sind somit nur Richtwerte. Auch wenn es in besagter Veröffentlichung nicht explizit 
erwähnt ist, legt die kritische Auseinandersetzung mit den verwendeten experimentellen Methoden 
nahe, dass die Substrattemperatur die Vorheiztemperatur der Substrate ist. Die sich während der 
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Beschichtung einstellende Substrattemperatur war wahrscheinlich höher. Darüber hinaus werden keine 
Angaben zur Schichtdicke gemacht. Dennoch ist das Diagramm gut als Ausgangspunkt und als Richt-
schnur für weitere Untersuchungen geeignet. Jedoch können bei den in dieser Arbeit behandelten 
Hochrate-Abscheideprozessen weitere Effekte auftreten, die dieses Diagramm in Teilbereichen 
verändern. 
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Abbildung 3: Phasendiagramm der entstehenden Titandioxidmodifikationen beim ungeregelten DC-Magne-
tron-Sputtern in Abhängigkeit vom Verhältnis des Sauerstoffpartialdrucks zum Gesamtdruck 
pO2/ptot und von der Substrattemperatur bei der Beschichtung (nach [Sch81]). 
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Abbildung 4: Phasendiagramm der entstehenden Titandioxidschichten in Abhängigkeit von Teilchenenergie 
und Substrattemperatur bei der Beschichtung (aus [Löb94]);  
markierte Punkte      und     : aus [Tre00] (Erklärung im Text). 
Neben dem Phasendiagramm werden in [Löb94] weitere interessante Untersuchungen zur Verände-
rung der Phasenzusammensetzung von TiO2-Schichten beim Tempern vorgestellt. Je nach Herstel-
lungsvariante verschiedener amorph abgeschiedener Schichten variieren die für die Kristallisation 
notwendigen Mindesttemperaturen. Zudem weisen einige bei Temperaturen um 300 °C getemperte 
Schichten bereits einen Anteil an Rutil auf. Als Grund dafür stellen die Autoren die These auf, dass in 
amorphen Schichten in Abhängigkeit vom Beschichtungsverfahren Kristallkeime in unterschiedlicher 
Anzahl vorhanden sind, die beim Tempern zu größeren Kristalliten anwachsen. 
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Die beiden in Abbildung 4 markierten Punkte      und      wurden von Treichel und Kirchhoff [Tre00] 
in das Phasendiagramm eingetragen und stehen für Schichten, die bei hoher Rate durch geregeltes 
Magnetron-Sputtern hergestellt wurden. Die eingestellte Schichtdicke betrug 500 nm. Die Regelung 
erfolgte auf einen konstanten OEI-Wert, analog zu dieser Arbeit. Punkt      bezeichnet Schichten mit 
Rutilstruktur, die mit sinusförmiger MF-Energieeinspeisung (f = 40 kHz) abgeschieden wurden, in der 
Veröffentlichung DMS-Sputtern genannt. Die durch DC-Magnetron-Sputtern hergestellten Schichten 
waren hingegen vollständig amorph (Punkt      ). Die Substrattemperatur von 200 °C (     ) bzw. 135 °C 
(     ) hat sich in beiden Fällen durch die Erwärmung bei der Beschichtung eingestellt. In beiden Fällen 
war sie aber wesentlich geringer als die Temperatur, die zur Nachkristallisation von rein amorphem 
Titanoxid durch Tempern notwendig ist, welche oberhalb von etwa 400 °C liegt. 
Bemerkenswert ist, dass nur durch Änderung der Energieeinspeisung bzw. durch Pulsen des Magne-
tron-Sputterprozesses das Kristallisationsverhalten von Titanoxidschichten geändert werden kann. 
Dieser Sachverhalt ist Gegenstand näherer Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit. Zum 
besseren Verständnis werden im folgenden Abschnitt die Grundlagen des Puls-Magnetron-Sputterns 
erläutert. 
 
2.2 Das Puls-Magnetron-Sputterverfahren (PMS) 
2.2.1 Das Prinzip des Magnetron-Sputterns 
Beim Magnetron-Sputterverfahren wird ein Plasma durch eine Glimmentladung zwischen dem in 
einem speziellen Magnetfeld angeordneten Target, der Kathode, und einer Anode aufrechterhalten 
(vgl. Abschnitt 3.1.2). Dazu wird in den Prozessraum ein Sputtergas bzw. Inertgas, zumeist Argon, 
eingelassen. Durch Elektronenstoßionisation werden Ionen und Elektronen erzeugt, die zur Kathode 
bzw. Anode beschleunigt werden. 
Durchläuft ein positives Ion den Kathodenfall vor dem Target, wird es auf kinetische Energien von 
einigen hundert Elektronenvolt beschleunigt. Beim Aufprall auf das Target können durch Impulsüber-
trag Atome, Moleküle und sogar Molekülcluster herausgelöst werden. Dieser Prozess wird Kathoden-
zerstäubung oder Sputtern genannt. Diese Teilchen scheiden sich auf allen zugänglichen Oberflächen 
ab. Auf diese Weise kann ein geeignet positioniertes Substrat mit einer Beschichtung versehen wer-
den.  
Neben den genannten Teilchen werden beim Aufprall der Ionen auch Elektronen freigesetzt. Diese 
Sekundärelektronen führen zu neuen Elektronenstoßionisationen im Prozessraum, wodurch das 
Plasma aufrechterhalten wird. Die kombinierte Wirkung des elektrischen und eines starken magneti-
schen Feldes zwingt die Elektronen auf Zykloidenbahnen, was die Verweilzeit vor dem Target und 
somit auch die Wahrscheinlichkeit einer erneuten Ionisation in diesem Bereich deutlich erhöht und die 
Aufrechterhaltung des Plasmas auch bei sehr niedrigen Gasdrücken im Bereich deutlich unterhalb von 
1 Pa erlaubt. Bei diesen niedrigen Drücken haben Neutralteilchen eine mittlere freie Weglänge im 
Bereich von wenigen Millimetern bis zu einigen Zentimetern. Die vom Target abgesputterten Teilchen 
führen daher im Prozessraum nur relativ wenige Stöße aus. Beim Auftreffen auf das Substrat weisen 
diese schichtbildenden Teilchen dementsprechend relativ hohe Energien auf.  
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Neben dem Energieeintrag durch schichtbildende Teilchen erfolgt zusätzlich ein zum Teil sehr 
intensives Bombardement der sich bildenden Schicht durch positive Ionen aus dem Plasma. Ursache 
sind die sich in der Beschichtungskammer einstellenden Potentiale. In Abbildung 5 ist der prinzipielle 
Potentialverlauf beim Magnetron-Sputtern skizziert. Weite Teile des Plasmas (Bulk-Plasma) sind 
quasineutral, d.h. in jeder Volumeneinheit befinden sich gleich viele positive wie negative Teilchen. 
Eventuelle Abweichungen werden durch schnellen Zu- oder Abfluss von Elektronen ausgeglichen. 
Von Oberflächen wie dem Target oder dem Substrat wird das Plasma lokal beeinflusst. Der Bereich 
vor der stark negativ aufgeladenen Kathode verarmt an Elektronen. Somit wird das Kathodenpotential 
abgeschirmt. Nur aus diesem eng begrenzten Bereich, der Randschicht (Sheath), werden positive 
Ionen auf das Target beschleunigt.  
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Abbildung 5: Prinzipieller Potentialverlauf beim Magnetron-Sputtern (Kathode: Target; Anode: Kammerwand).  
Vor jeder anderen dem Plasma zugänglichen Oberfläche, z.B. vor geerdeten und floatenden, d.h. 
isolierten Oberflächen, bilden sich ebenfalls Raumladungszonen aus. Die Teilchen im Plasma führen 
eine ambipolare Diffusion aus, d.h. sie driften mit vernachlässigbarer Geschwindigkeit. Aufgrund 
ihrer sehr viel kleineren Masse haben die einzelnen freien Elektronen im Plasma aber eine viel höhere 
Geschwindigkeit als positiven Ionen. Daher treffen zunächst bevorzugt Elektronen auf Oberflächen. 
Der Bereich direkt vor der betreffenden Oberfläche verarmt an Elektronen und bildet die positiv 
geladene Raumladungszone. Das Potential des Plasmas, das Plasmapotential UP, ist somit im Allge-
meinen positiver als das Potential jeder dem Plasma zugänglichen Oberfläche. 
Die Substrate sind beim Magnetron-Sputtern häufig floatend gegen Erdpotential angebracht. Da die 
Anzahl positiver und negativer Ladungsträger, die auf ein floatendes Substrat treffen, im stationären 
Zustand gleich sein muss, nimmt die Substratoberfläche ein sowohl gegenüber dem Plasma- als auch 
gegenüber dem Erdpotential negatives Potential an, das Floatingpotential UFl. Treten positive Ionen 
aus dem Bulk-Plasma in die Raumladungszone vor dem Substrat, werden sie mit der sogenannten 
Selbstbiasspannung (UP-UFl) auf die Substratoberfläche beschleunigt. 
Als Anode der Entladung wird, wie in Abbildung 5 angedeutet, häufig die Kammerwand, d.h. eine 
geerdete Fläche genutzt. Wird stattdessen eine separate Anode eingesetzt, wie bei den Beschichtungs-
experimenten im Rahmen dieser Arbeit, kann sich an der Anode ein gegenüber dem Plasmapotential 
entweder negatives oder positives Potential einstellen [Bel98]. Wenn die separate Anode relativ leicht 
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für das Plasma zugänglich ist, wie zum Beispiel bei Nutzung der Kammerwand als Anode (Abbildung 
5), ist es im Vergleich zum Plasmapotential negativ. Ist die Anode hingegen relativ schlecht für das 
Plasma zugänglich, wie zum Beispiel bei einer sehr kleinen oder einer magnetisch abgeschirmten 
Anode (vgl. Abschnitt 2.2.3), ist ihr Potential gegenüber dem Plasmapotential positiv. 
Der Energieeintrag durch schichtbildende Teilchen einerseits und durch das Ionenbombardement 
andererseits bewirkt im Mikrobereich eine gewisse Aktivierung der Schicht. In diesem Bereich 
können einzelne Bindungen aufgebrochen und Teilchen umgeordnet werden. In diesem Zusammen-
hang spricht man von hoher Oberflächenbeweglichkeit der Teilchen. Die Teilchen können daraufhin 
andere, energetisch günstigere Bindungen eingehen. Auf den Energieeintrag bzw. den Teilchen-
beschuss während der Schichtabscheidung  kann über die Beschichtungsbedingungen Einfluss ge-
nommen werden.  
Als Quellen für den Wärmeeintrag in die aufwachsende Schicht bzw. ins Substrat wirken neben den 
schichtbildenden Teilchen und dem Ionenbombardement eine Vielzahl weiterer Einzelfaktoren. In 
[Bar00a] sind diese ausführlich beschrieben. Im Abschnitt 4.5 werden sie vorgestellt und ihr Beitrag 
zur Substratbelastung beim TiO2-Beschichtungsprozess abgeschätzt. 
 
2.2.2 Reaktiver Sputterprozess 
Durch Magnetron-Sputtern ist auch die Abscheidung von Verbindungsschichten (Oxide, Nitride) 
möglich. Das kann durch das Sputtern eines Targets aus dem entsprechenden Material (z.B. TiO2) 
erfolgen. Die Sputterausbeute und damit die erreichbare Beschichtungsrate ist dabei wesentlich kleiner 
als beim Sputtern vom metallischen Target. Darüber hinaus muss die Energieeinspeisung aufgrund der 
häufig nur schlechten oder gar völlig fehlenden Leitfähigkeit dieser Oxid- oder Nitritmaterialien mit 
hochfrequent wechselnder Polarität (HF) erfolgen, zum Beispiel mit der Frequenz von 13,56 MHz. 
Auch das ist gegenüber DC- (Gleichstrom) oder mittelfrequent gepulster (MF) Energieeinspeisung mit 
Einbußen in Bezug auf die Beschichtungsrate verbunden [Bar03]. 
Alternativ ist die Herstellung von Verbindungsschichten auch durch Sputtern vom metallischen Target 
(z.B. Titan) in einer Reaktivgasatmosphäre (z.B. Argon-Sauerstoff-Gemisch) möglich. Auf diese 
Weise kann eine ähnlich hohe Beschichtungsrate wie bei der Herstellung rein metallischer Schichten 
erzielt werden. Allerdings stellt das hohe Anforderungen sowohl an die Reaktivgasregelung als auch 
an die Energieeinspeisung. 
Das in die Beschichtungszone eingelassene Reaktivgas wird nicht nur in die aufwachsende Schicht 
sondern auch in die Oberfläche des Targets eingebaut. Dieser Effekt führt zur Hysterese reaktiver 
Sputterprozesse (Abbildung 6). Wird zu wenig Sauerstoff eingelassen, verbleibt das Target im We-
sentlichen im metallischen Zustand. Die Beschichtungsrate ist sehr hoch. Allerdings sind die aufwach-
senden Schichten unterstöchiometrisch. Wird zu viel Reaktivgas eingelassen, kippt der Prozess in den 
voll reaktiven Sputtermodus. Auf dem Target bildet sich eine dünne, mehr oder weniger mit Reaktiv-
gas abgesättigte Schicht. Man spricht von einem hohen Targetbedeckungsgrad. Da die Sputterausbeute 
für diese Schicht zumeist deutlich geringer ist als beim metallischen Sputtermodus, sinkt auch die 
Beschichtungsrate deutlich. Die Schichten sind aber stöchiometrisch.  
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Abbildung 6: Hysterese des reaktiven Titanoxid-Beschichtungsprozesses; OEI-Wert (proportional zur Be-
schichtungsrate) in Abhängigkeit vom momentanen in die Beschichtungszone eingelassenen 
Sauerstofffluss für ungeregelte und geregelte Arbeitspunkte (siehe auch Abschnitt 3.1.3). 
Für viele vor allem oxidische Schichtmaterialien (z.B. TiO2, SiO2, Al2O3) kippt der Prozess bei 
Zunahme des Reaktivgasflusses abrupt vom metallischen in den voll reaktiven Sputtermodus und 
umgekehrt (siehe Abbildung 6). Nur durch Einsatz einer schnellen Reaktivgasregelung ist es möglich, 
auch Zwischenzustände im Übergangsbereich einzustellen. Dazu muss ein Prozessparameter geeignet 
monitoriert werden, der eine eindeutige Bestimmung des momentanen Targetbedeckungsgrades zu-
lässt. Als Regelgröße dient bei SiO2- und Al2O3-Beschichtungsprozessen häufig die Plasmaimpedanz. 
Bei TiO2-Beschichtungsprozessen werden entweder der momentane Sauerstoff-Partialdruck, gemessen 
durch eine Lambdasonde, oder die optische Emission angeregter Titanteilchen im Plasma eingesetzt. 
Als Stellgröße dient der momentan in die Beschichtungszone einströmende Sauerstofffluss. Wird 
durch schnelle Regelung dieser Stellgröße ein bestimmter Targetbedeckungsgrad eingestellt, spricht 
man von der Einstellung des reaktiven Arbeitspunkts. 
Für die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten TiO2-Schichten wurde die optische Emission der 
angeregten Titanatome bei einer Wellenlänge von 500 nm als Regelgröße genutzt. Die dafür einge-
setzten optischen Emissionsdetektoren übertragen die optische Intensität in einen Spannungswert, in 
dieser Arbeit optische Emissionsintensität (OEI) genannt. Für Beschichtungsmodule des eingesetzten 
Typs sind die verschiedenen OEI-Werte eineindeutig einem bestimmten Targetbedeckungsgrad bzw. 
dem reaktiven Arbeitspunkt zugeordnet (vgl. Abschnitt 3.1.3). 
Während für die Herstellung rein metallischer Schichten häufig DC-Energieeinspeisung eingesetzt 
wird, ist das bei reaktiver Prozessführung kaum möglich. Die Ursache liegt in den isolierenden 
Schichten, die Randbereiche des Targets belegen. Innerhalb kürzester Zeit laden sich diese Schichten 
auf. Da diese Schichten zum Teil sehr dünn sind, treten sehr hohe elektrische Felder auf, die lokal zum 
Durchbruch führen können. Durch die lokal sehr hohe Stromdichte kann die Glimmentladung in eine 
bipolare Bogenentladung umschlagen. Das Target wird lokal aufgeschmolzen und Material verspritzt 
(Dropletbildung). Tritt ein solcher sogenannter Arc auf, muss er innerhalb kürzester Zeit durch 
Abschaltung der Energieversorgung gelöscht werden, um größeren Schaden zu vermeiden. Durch das 
Pulsen der Entladung wird erreicht, dass sich die isolierenden Schichten auf dem Target wieder 
entladen und somit die elektrische Feldstärke unterhalb eines kritischen Werts bleibt.  
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2.2.3 Der gepulste Betrieb der Magnetronentladung 
Bei DC-Plasmen brennt das Plasma zwischen dem Target und einer gesonderten Anode. Genauso wie 
auf dem Target können sich auch auf der Anode isolierende Schichten abscheiden, die zu veränderten 
Entladungsbedingungen führen. Um dieses Problem der sogenannten "verschwindenden" Anode 
(disappearing anode) zu lösen, werden zwei verschiedene Ansätze verfolgt: die Nutzung sogenannter 
"versteckter" Anoden und die bipolare Energieeinspeisung. 
Versteckte Anoden sind relativ geschützt vor dem abgestäubten Targetmaterial im Prozessraum 
angebracht. Da die anderen Spezies im Plasma, wie Sputter- und Reaktivgas, allein keine Schichten 
bilden können, bleiben versteckte Anoden weitgehend frei von isolierenden Schichten, obwohl auch 
sie im Kontakt zum Plasma stehen (Abbildung 7a). Da sich isolierende Schichten aber auch auf dem 
als Kathode wirkenden Target abscheiden, ist trotzdem für die langzeitstabile Beschichtung, entspre-
chend der Diskussion im vorangegangenen Abschnitt, das Pulsen der Entladung erforderlich. Die 
gepulste Energieeinspeisung gegen eine separate Anode wird Unipolar-Pulsmodus genannt. 
Bei bipolarer Energieeinspeisung brennt die Entladung mit wechselnder Polarität zwischen beiden 
Targets eines Dual-Magnetron-Systems (DMS; siehe Abbildung 7). Eventuell aufwachsende Schich-
ten werden somit während der Zeitdauer der Schaltung eines Targets als Kathode effektiv entfernt, so 
dass die langzeitstabile Beschichtung möglich ist. Da sich bei Nutzung bipolarer Energieeinspeisung 
die beiden grundsätzlichen Probleme reaktiver Prozessführung, nämlich die Aufladung isolierender 
Schichten auf den Randbereichen des Targets und das Problem der verschwindenden Anode relativ 
einfach vermeiden lassen, wird heute zunehmend diese Form der Energieeinspeisung eingesetzt. Die 
bidirektionale, d.h. mit periodischem Umpolen verbundene, gepulste Form der Energieeinspeisung 
wird Bipolar-Pulsmodus genannt. Beim Pulspaket-Modus [Win02] folgt jeweils einem Pulspaket, d.h. 
einer Reihe von unidirektionalen Einzelpulsen, ein Pulspaket mit entgegen gesetzter Polarität (vgl. 
Tabelle 2). 
 
 a)  b)  
Abbildung 7: Skizze der elektrischen Beschaltung zweier Magnetronquellen beim Unipolar-Pulsmodus mit 
magnetfeldfreier versteckter Anode (a) und eines DMS beim Bipolar-Pulsmodus bzw. beim 
Pulspaket-Modus mit magnetisch abgeschirmter Anode (b);   
Erklärung der Magnetron Baugruppen siehe Abbildung 9. 
Die Frequenzen gepulster Entladungen liegen mit f = 10...300 kHz im MF-Bereich oder mit 
f > 300 kHz (typisch ≥ 500 kHz) im HF-Bereich. Die einfachste derzeit vorwiegend für bipolare 
Sputterprozesse eingesetzte Energieversorgung ist durch sinusförmigen Spannungsverlauf gekenn-
zeichnet. Zunehmend kommen aber auch Energieversorgungen mit näherungsweise rechteckig 
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gepulstem Spannungsverlauf oder, wie in dieser Arbeit, mit näherungsweise rechteckig gepulstem 
Stromverlauf zum Einsatz. Der entsprechende Beschichtungsprozess wird Puls-Magnetron-Sputtern 
(PMS) genannt. 
Ein grundsätzlicher Unterschied zwischen der Energieeinspeisung bei Nutzung versteckter Anoden 
und der bipolaren Energieeinspeisung ist die relative Lage der Anode zum Magnetron-Magnetfeld 
(siehe Abbildung 7), in dieser Arbeit als magnetische Konfiguration der Anode bezeichnet. Während 
die versteckte Anode annähernd frei von magnetischen Feldern ist, liegt an den Targets das hohe 
Magnetfeld an, was zur Aufrechterhaltung des Sputterprozesses erforderlich ist. Elektronen, die 
während der Zeitdauer der Schaltung als Anode zum Target hin beschleunigt werden, werden entlang 
der Magnetfeldlinien abgelenkt. Da die äußeren Magnetfeldlinien aber nicht in das Target, sondern in 
die Plasmaschirme eintreten, können die Elektronen die Anode nur relativ schlecht erreichen. Man 
sagt, die Anode sei magnetisch abgeschirmt. 
Die beschriebenen Unterschiede führen zu deutlich veränderten Plasmaeigenschaften und auch zu 
veränderten Eigenschaften der aufwachsenden Schicht, die von Bartzsch [Bar00a, Bar00b] erstmals 
beschrieben wurden. Es wurden dabei Ergebnisse der stationären Abscheidung metallischer Ti- und 
Al-Schichten sowie reaktiver TiO2- und Al2O3-Schichten mit dem Doppelringmagnetron herangezo-
gen. Im Vergleich zur magnetfeldfreien Anode wurden bei Nutzung einer magnetisch abgeschirmten 
Anode eine erhöhte Plasmadichte in Substratnähe und ein verstärkter Beschuss des Substrats mit 
energiereichen Teilchen festgestellt. Daraus resultierte eine erhöhte thermische Substratbelastung. 
Die magnetische Konfiguration der Anode kann daher als eigenständiger Prozessparameter verstanden 
werden. Beim Puls-Magnetron-Sputtern wird sie aber in der Regel automatisch über den Pulsmodus 
festgelegt und daher häufig nicht gesondert erwähnt. Primär wird über den Pulsmodus der näherungs-
weise Verlauf der Spannungs- und Stromkennlinie der Entladung festgelegt (schematisch angedeutet 
in Abbildung 7). Der Duty Cycle bestimmt das Verhältnis von Puls-Ein-Zeit (Zeitdauer als Kathode) 
zur Gesamtzeit des Pulses. Pulsmodus, Duty Cycle sowie die Pulsfrequenz werden als Pulsparameter 
des Puls-Magnetron-Sputterverfahrens bezeichnet. 
In Tabelle 2 sind alle in dieser Arbeit eingesetzten Pulsparameter zusammengefasst und kurz be-
schrieben. Obwohl der Begriff Pulsparameter eigentlich nicht auf DC-Entladungen anwendbar ist, 
wird dieser Begriff in dieser Arbeit gelegentlich auch als Oberbegriff für die gepulsten und die DC-
Entladungen verwendet. Die in dieser Arbeit eingesetzte DC-Entladung mit dem Target bzw. der 
versteckten Anode als Kathode bzw. als Anode der Entladung ist als Spezialfall des Unipolar-
Pulsmodus mit 100 % Duty Cycle zu verstehen. 
Um den Einfluss der magnetischen Konfiguration der Anode und den Einfluss des Pulsens besser 
voneinander separieren zu können, wurden außerdem verschiedene Untersuchungen an einem DC-
Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode durchgeführt. Dazu wurde ein Target des Dual-Magne-
tron-Systems dauerhaft als Kathode und das andere als Anode geschaltet. In der elektrischen Beschal-
tung entspricht dieses Plasma den bipolar gepulsten Plasmen während der Puls-Ein-Zeit. Im Gegensatz 
zu allen anderen Plasmen, deren Eigenschaften im zeitlichen Mittel für beide Magnetrons des Dual-
Magnetron-Systems identisch sind, unterscheiden sich die Eigenschaften im Bereich der Kathode und 
der Anode. Daher wird in dieser Arbeit konsequent zwischen dem Plasma im Bereich der Kathode 
(DCK) und im Bereich der Anode (DCA) unterschieden, obwohl es sich nur um verschiedene Bereiche 
der gleichen Plasmaentladung handelt. 
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Tabelle 2: Erklärung der in dieser Arbeit für Untersuchungen und Beschichtungen eingesetzten Pulspara-
meter; die Magnetrons 1 und 2 sind Einzelmagnetrons des DMS. 
Pulsmodus 
(Duty Cycle) Erklärung bzw. Erläuterungen 
Unipolar  
(80 % oder 50 %) 
- Unipolar gepulste Entladung 
- Kathode der Entladung: jeweils die Targets von Magnetron 1 bzw. 2 
- Anode der Entladung: jeweils die magnetfeldfreien versteckten Anoden von  
Magnetron 1 bzw. 2 
- Pulspause: Target und versteckte Anode von Magnetron 1 bzw. 2 jeweils kurzgeschlossen 
- Pulsfrequenz: 50 kHz; Periodendauer: 20 µs 
- Duty Cycle: Verhältnis der Zeitdauer der Schaltung eines Targets als Kathode zur 
Gesamtzeit des Pulses (frei wählbar; in dieser Arbeit auf 80 % oder 50 % eingestellt) 
Bipolar  
(45 %) 
- Bipolar gepulste Entladung 
- Kathode: abwechselnd Target von Magnetron 1 und Target von Magnetron 2 
- Anode: Target des jeweils anderen Magnetrons (magnetisch abgeschirmt) 
- Polarität der Entladung: wechselt nach jedem Puls 
- Pulspause: Targets beider Magnetrons kurzgeschlossen 
- Pulsfrequenz: 50 kHz; Periodendauer: 20 µs 
- Duty Cycle: Verhältnis der Zeitdauer der Schaltung jeweils eines Targets als Kathode zur 
Gesamtzeit des Pulses (bei symmetrischen Pulsen max. 50 % möglich; in dieser Arbeit 
auf 45 % eingestellt) 
Pulspaket 
(40 %) 
- Bipolar gepulste Entladung 
- Kathode: abwechselnd Target von Magnetron 1 und Target von Magnetron 2 
- Anode: Target des jeweils anderen Magnetrons (magnetisch abgeschirmt) 
- Polarität der Entladung: wechselt nicht nach jedem Puls, sondern nach einem Pulspaket 
bestehend aus n unidirektionalen Einzelpulsen  
(Pulspaket mit n = 1 entspricht Bipolar; in dieser Arbeit wurde n = 10 gewählt) 
- Pulspause: Targets beider Magnetrons kurzgeschlossen 
- Frequenz des Einzelpulses: 50 kHz; Periodendauer des Einzelpulses: 20 µs; 
Periodenfrequenz des Pulspakets: 2,5 kHz; Periodendauer: 400 µs 
- Duty Cycle: Verhältnis der Zeitdauer der Schaltung jeweils eines Targets als Kathode zur 
Wiederholzeit der gesamten Pulsfolge bestehend aus zwei Pulspaketen entgegengesetzter 
Polarität (bei symmetrischen Paketen max. 50 % möglich; in dieser Arbeit auf 40 % 
eingestellt) 
DC  
(100 %) 
- Gleichstromentladung 
- Kathode der Entladung: jeweils die Targets von Magnetron 1 bzw. 2 
(entspricht einem Duty Cycle von 100 %) 
- Anode der Entladung: jeweils die magnetfeldfreien versteckten Anoden von Magnetron 1 
bzw. 2 
DCK bzw. DCA 
(100 % bzw. 0 %) 
- Gleichstromentladung 
- Kathode der Entladung: Target von Magnetron 1 
- Anode der Entladung: Target von Magnetron 2 (magnetisch abgeschirmt) 
- DCK entspricht dem Plasma im Bereich vor der Kathode  
(Duty Cycle des entsprechenden Magnetrons: 100 %) 
- DCA entspricht dem Plasma im Bereich vor der Anode 
(Duty Cycle des entsprechenden Magnetrons: 0 %) 
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3 Experimentelle Voraussetzungen 
3.1 PMS-Beschichtungsprozess 
3.1.1 Vakuumanlage 
Für die Beschichtungsexperimente stand die von der Firma FHR-Anlagenbau gebaute und gemeinsam 
mit dem Fraunhofer-Institut für Elektronenstrahl- und Plasmatechnik (FEP) konzipierte Beschich-
tungsanlage INLAN 400 zur Verfügung. Dabei handelt es sich um den Prototypen einer Produktions-
anlage, die mit zwei Dual-Magnetron-Systemen (DMS) des Typs RM400 (FEP) ausgestattet ist. Es 
handelt sich um eine Mehrkammeranlage mit linearem Durchlauf von Substratpaletten (Inline-
Anlage). Sie besitzt zwei Schleusenkammern und eine große Prozesskammer mit mehreren Prozesssta-
tionen (Abbildung 8). Im Prinzip ist die Anlage für die zweiseitige Beschichtung in einem Beschich-
tungsschritt ausgelegt, doch im Rahmen dieser Arbeit erfolgte nur die einseitige Beschichtung. 
Insgesamt können an Vorder- und Rückseite der Anlage je zwei DMS eingesetzt werden. 
 
 
Abbildung 8: Schema der Inline-Beschichtungsanlage INLAN 400. 
Die Substrate werden auf Paletten befestigt. Diese Paletten durchfahren die Anlage im Einzelpaletten-
betrieb oder als quasikontinuierliches Palettenband. Im Einzelpalettenbetrieb muss eine Palette die 
Prozessstation vollständig verlassen, bevor die nächste Palette in die Prozessstation einfahren kann. 
Dieser Modus ist für Beschichtungen geeignet, die ein Pendeln der Paletten erfordern, d.h. ein mehr-
maliges Durchfahren der Prozessstationen. Das kontinuierliche Palettenband ermöglicht dagegen eine 
hochproduktive, industrienahe Beschichtung. Wie in Abbildung 8 skizziert, schließen die Paletten 
nach dem Einschleusen jeweils zur vorlaufenden Palette auf und formen innerhalb der Prozesskammer 
ein Palettenband. Die im Kapitel 5 vorgestellten Beschichtungsexperimente wurden aber alle im 
Einzelpalettenbetrieb durchgeführt. 
Die gewünschte Dicke einer Schicht wird bei Inline-Beschichtungsanlagen über die Geschwindigkeit 
eingestellt, mit der die Paletten durch die Beschichtungszone fahren. Als Beschichtungsrate wird daher 
häufig die "dynamische Beschichtungsrate" angegeben (siehe Abschnitt 4.1). Eine dynamische 
Beschichtungsrate von 50 nm·m/min bedeutet, dass eine Schichtdicke von 50 nm abgeschieden wird, 
wenn die Paletten gleichförmig linear mit der Palettengeschwindigkeit 1 m/min durch die Beschich-
tungszone fahren. 
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Im Gegensatz zu vergleichbaren Inline-Beschichtungsanlagen, in denen Substratschleusen auch 
zwischen den einzelnen Prozessstationen angebracht sind, fehlen diese in der verwendeten Inline-
Anlage. Stattdessen reichen Gasstromblenden bis weit in die Prozesskammer hinein und umschließen 
die Paletten mit Ausnahme einer Durchtrittsöffnung für den Dampf (siehe Abbildung 8). Auf diese 
Weise wird eine für viele Beschichtungsaufgaben ausreichende Prozessentkopplung zwischen nebe-
neinanderliegenden und gegenüberliegenden Prozessstationen erreicht. 
 
3.1.2 Aufbau der Rechteck-Magnetrons RM400 
In Abbildung 9 ist der Querschnitt durch eines der verwendeten Rechteck-Magnetrons skizziert [Fra01]. 
Wie in Abbildung 7 angedeutet, besteht ein Dual-Magnetron-System aus zwei parallel nebeneinander 
angeordneten Magnetrons. Das auf eine Kupfer-Kühlplatte gebondete Target hat die Abmessungen 
400×135×10 mm3. Die separate magnetfeldfreie Anode, die nur bei unipolar gepulsten Plasmen oder 
beim DC-Plasma zum Einsatz kommt, befindet sich hinter einem Plasmaschirm und wirkt daher als 
versteckte Anode. 
 
 
Abbildung 9: Querschnitt durch ein Rechteck-Magnetron vom Typ RM400. 
Der Außenschirm bewirkt eine bessere Prozessentkopplung vom benachbarten Magnetron und von 
anderen Prozessstationen. Plasmaschirm und Außenschirm sowie der in der Mitte des Targets angeb-
rachte Mittelpol sind elektrisch floatend.  
Beim Vorbeifahren der Substrate bzw. einer Palette beträgt der Abstand zwischen Außenschirm und 
Palette nur etwa 10 mm. Befindet sich die Palette direkt vor dem Magnetron, ist die Beschichtungs-
zone bis auf diesen dünnen Spalt von anderen Bereichen der Beschichtungskammer separiert. Da beim 
Bipolar-Pulsmodus und beim Pulspaket-Modus das Plasma zwischen beiden Targets des Dual-Magne-
tron-Systems brennt, muss es sich auch durch diesen dünnen Spalt erstrecken. Auf diesen Umstand 
wird im Rahmen der Untersuchungen am Beschichtungsplasma (Kapitel 4) näher eingegangen. Auch 
die Vakuumpumpen befinden sich außerhalb der Beschichtungszone. Da der Einlass des Sputtergases 
(Argon) aber druckgeregelt erfolgt und dieser Druck auch direkt in der Beschichtungszone gemessen 
wird, können die Druckverhältnisse bei Vorbeifahrt der Paletten konstant gehalten werden. 
Außerhalb des Vakuums ist hinter dem Target das bewegliche Magnetsystem angebracht. Durch die 
Vergrößerung des Abstands zwischen dem Magnetsystem und dem Target wird gewährleistet, dass die 
Magnetfeldstärke an der Targetoberfläche in diesem Bereich zeitlich konstant bleibt, auch wenn 
infolge des Sputterns die Erosion des Targets fortschreitet. Somit können auch die Plasmaeigenschaf-
ten weitgehend konstant gehalten werden, was eine Voraussetzung für den langzeitstabilen Betrieb der 
Beschichtungsquellen ist [Fra01]. 
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3.1.3 Präparation der Titanoxid-Funktionsschichten 
In diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit für die Untersuchungen am Beschichtungsplasma 
(Kapitel 4) und für die Beschichtungsexperimente (Kapitel 5) eingesetzten Beschichtungsbedingungen 
vorgestellt. 
Beide Magnetrons eines Dual-Magnetron-Systems wurden mit Ti-Targets (Reinheit: 99,6 %) ausge-
rüstet. Der Target-Substrat-Abstand betrug 73 mm. Einige wenige Untersuchungen wurden nur mit 
Argoneinlass am ungeregelten Plasmaprozess im metallischen Modus zur Abscheidung von Titan 
durchgeführt. Sonst erfolgten alle Arbeiten am reaktiven TiO2-Sputterprozess mit Argon als Sputter-
gas und Sauerstoff als Reaktivgas. 
Der gewünschte Druck in der Beschichtungszone (p = 0,3...3 Pa) wurde durch Regelung des Argon-
flusses eingestellt und somit auch bei stark wechselndem effektiven Saugvermögen konstant gehalten, 
z.B. bei Vorbeifahrt der Paletten. Bei den im Übergangsbereich zwischen metallischem und voll 
reaktivem Modus geregelt reaktiven Plasmen wurde die optische Emission (OEI) durch sehr schnelle 
Variation des Sauerstoffflusses auf einen konstanten Wert geregelt (siehe Abbildung 6 im Abschnitt 
2.2.2). Dazu kam die vom FEP entwickelte PCU (process control unit) zum Einsatz. Der rein metalli-
sche Sputtermodus entspricht OEI = 10,0 V und der voll reaktive Modus OEI = 0,4 V. Zwischenwerte 
entsprechen geregelt reaktiven Plasmaprozessen mit Arbeitspunkten im Übergangsbereich. Bei einem 
OEI-Wert unterhalb von 2,5 V wurden transparente stöchiometrische TiO2-Schichten abgeschieden. 
Standard-Arbeitspunkt für viele Untersuchungen war im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V. 
Die Bereitstellung der Beschichtungsleistung erfolgte durch eine zweikanalige DC-Stromquelle (Typ: 
Pinnacle, Fa. Advanced Energy). Für die Pulserzeugung stand die Pulseinheit UBS-C2 (FEP) zur 
Verfügung. Dieses Gerät lässt ohne Änderung der äußeren Beschaltung die Einstellung verschiedener 
Pulsparameter zu (siehe Abbildung 7). Als Pulsparameter (Pulsmodus, Duty Cycle und Pulsfrequenz) 
kamen die bereits in Tabelle 2 vorgestellten Parameter zum Einsatz (siehe auch Abschnitt 4.1). 
Die Beschichtungsleistung wurde, mit Ausnahme des DC-Plasmas mit magnetisch abgeschirmter 
Anode, auf 10 kW je Einzelmagnetron eingestellt, also auf insgesamt 2×10 kW. Bezogen auf die 
Targetfläche entspricht das einer durchschnittlich eingespeisten Leistungsdichte von 18,2 W/cm2. 
Beim DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode wurde insgesamt nur 1×10 kW eingespeist, 
was für das als Kathode geschaltete Target ebenfalls einer Leistungsdichte von 18,2 W/cm2 entspricht. 
Als Substrat für die meisten der in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen wurde Floatglas 
eingesetzt. Nur für die im Abschnitt 5.6 vorgestellten Experimente wurden darüber hinaus auch 
Kunststoffsubstrate aus PMMA (Polymethylmethacrylat), PC (Polycarbonat) und PET (Polyethylen-
terephthalat) eingesetzt.  
Bei Floatglas handelt es sich um ein im Floatverfahren hergestelltes Kalk-Soda-Glas. In verschiedenen 
Veröffentlichungen und Patenten (z.B. [Pat3]) wird von der Notwendigkeit einer zusätzlichen Zwi-
schenschicht zur Sicherung hoher photokatalytischer Aktivität berichtet, da die im Kalk-Soda-Glas 
vorhandenen Alkaliionen ansonsten in die photokatalytische TiO2-Schicht eindiffundieren. Diese 
Ionen wirken dann als tiefe Störstellen in dem Photohalbleiter und damit als Rekombinationszentren 
für Elektronen und Löcher, was zu einer nachlassenden photokatalytischen Aktivität führt. Bei 
Schichtdicken oberhalb von 100 nm wirken die tieferen Schichtbereiche als Barriere für diese Ionen. 
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Bei dünneren Schichten ist eine zusätzliche Diffusionsbarriere erforderlich. Häufig wird eine dünne 
Siliziumdioxidschicht (SiO2) eingesetzt. 
Um die beschriebenen schädlichen Effekte auszuschließen, wurden die im Rahmen dieser Arbeit 
eingesetzten Substrate mit einer Diffusionsbarriere versehen. Als Schichtmaterial für diese Barriere 
wurde SiO2 gewählt, welches in einer benachbarten Prozessstation der verwendeten Inline-
Sputteranlage abgeschieden wurde. Die Schichtdicke betrug 100 nm. 
Parallel wurden aber auch mehrfach Floatglassubstrate ohne Diffusionsbarriere eingesetzt. Bei Ver-
gleich der Ergebnisse zu Substraten mit SiO2-Diffusionsbarriere wurden nie abweichende photo-
katalytische Eigenschaften festgestellt. Allerdings wurden die Messungen der Eigenschaften meist 
auch sehr zeitnah nach der Beschichtung durchgeführt. Da Diffusionsprozesse bei niedriger Tempera-
tur häufig sehr langsam ablaufen, sind möglicherweise nach längerer Zeit Unterschiede erkennbar. 
 
3.2 Untersuchungen am reaktiven Sputterprozess 
3.2.1 Messung der Substraterwärmung bei der Beschichtung 
Bei Variation der Puls- und Beschichtungsparameter ändert sich das auf die Schicht und auf das 
Substrat einwirkende Ionenbombardement und damit die thermische Substratbelastung. Infolge dessen 
ändert sich auch die sich während der Beschichtung einstellende Substrattemperatur. Andererseits 
kann bei Beschichtungen, bei denen die maximale Substrattemperatur übereinstimmt, obwohl unter-
schiedliche Puls- und Beschichtungsparameter eingesetzt wurden, der Einfluss dieser Parameter auf 
die Schichteigenschaften vom reinen Temperatureinfluss getrennt werden. 
Um die sich während der Beschichtung einstellende Substrattemperatur zu ermitteln (siehe Abschnitt 
4.2), wurden Datenlogger (MadgeTech, Inc., TC4000) mit angeschlossenen Thermoelementen einge-
setzt (Beispiel siehe Abbildung 19a). Die Thermoelemente wurden in Bohrungen in der Substratmitte 
befestigt, um einen guten Wärmekontakt zu garantieren. Die Substrate wurden dazu möglichst ther-
misch isoliert an der Substratpalette befestigt. 
Der Hersteller gibt den Messfehler des Geräts mit ≤ 1 K an. Die Messauflösung beträgt 0,1 K. Weitaus 
größere Fehler waren aufgrund eines möglicherweise nur unzureichenden thermischen Kontakts der 
Thermoelemente zu den Substraten zu erwarten. Um daher die prinzipielle Eignung des Datenloggers 
mit Thermoelement nachzuprüfen, wurden bei einigen Beschichtungen Vergleichsuntersuchungen mit 
Temperaturmessstreifen (TM-Strips der Fa. ibv) durchgeführt. 
Die Temperaturmessstreifen wurden jeweils auf den Vorder- und Rückseiten der Substrate befestigt. 
Bei den eingesetzten Temperaturmessstreifen wird das Überschreiten eines bestimmten Temperatur-
werts durch einen irreversiblen Farbumschlag angezeigt. Die Messauflösung beträgt 3 K bzw. 6 K für 
Temperaturen unter bzw. über 70 °C. Die höchste messbare Temperatur beträgt 260 °C. 
Bei Annahme eines einfallenden Wärmestroms auf die Substratvorderseite ist bei dieser Konfiguration 
zu erwarten, dass die Temperaturmessstreifen auf der Vorderseite die höheren Temperaturwerte 
anzeigen, gefolgt von den in der Substratmitte befindlichen Thermoelementen und den Messstreifen 
auf der Rückseite. Beim Vergleich der Temperaturmesswerte wurde dieses Verhalten bestätigt. Die 
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maximale Abweichung zwischen dem Messwert des Datenloggers und dem Mittelwert von Substrat-
vorderseite und -rückseite betrug 15 K. Insbesondere waren entgegen ersten Erwartungen die Tempe-
raturwerte der an den Substratvorderseiten befestigten Temperaturmessstreifen nicht überproportional 
erhöht. 
 
3.2.2 Messung der Ionenstromdichte 
Während der Beschichtung treffen verschiedene geladene Teilchen aus dem Plasma auf das Substrat. 
Dazu gehören neben den Elektronen auch positive und negative Ionen. Wird ein leitfähiges Substrat 
auf ein negatives Potential gelegt, kann der negative Strom der thermischen Elektronen unterdrückt 
werden. Im Bereich der Sättigung gelangen als geladene Teilchen neben den positiven Ionen nur noch 
hochenergetische Elektronen und negative Ionen auf das Substrat, deren relative Zahl aber sehr viel 
kleiner ist als die der positiven Ionen (siehe Abschnitt 4.4.2). Der dabei gemessene Strom wird 
Ionensättigungsstrom genannt. Durch Division durch die Substratfläche ergibt sich die Ionensätti-
gungsstromdichte oder kurz Ionenstromdichte jI. 
Mit Hilfe der in Abbildung 10 skizzierten Elektrodenanordnung wurde der Ionensättigungsstrom in 
der Substratebene der verwendeten Inline-Sputteranlage gemessen (siehe Abschnitt 4.3). Die Elektro-
denanordnung umfasste insgesamt 9 Einzelelektroden aus Kupfer, die floatend auf einer geerdeten 
Grundplatte befestigt waren (Fläche einer Einzelelektrode: 2×5 cm2). Der Abstand zwischen den 
Elektroden und der Grundplatte betrug 3 mm. Durch Anordnung der Elektroden in Querrichtung zu 
den Magnetrons (siehe Abbildung 10) war die ortsaufgelöste Messung zwischen beiden Erosionsgrä-
ben eines Magnetrons bis in den Zwischenraum des Dual-Magnetron-Systems möglich. 
 
 
Abbildung 10: Skizze des eingesetzten Dual-Magnetron-Systems mit eingezeichneten Messpositionen der 
Elektrodenanordnung und des Plasmamonitors (siehe Abschnitt 3.2.2). 
Abbildung 11 zeigt die Messkurve für eine Einzelelektrode. Als Wert für den Ionensättigungsstrom jI 
wurde der Mittelwert der Stromdichte im Bereich der Sättigung gewählt. 
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Abbildung 11: Messkurve zur Bestimmung der Ionenstromdichte jI. 
 
3.2.3 Energieverteilung der auf das Substrat treffenden Ionen 
Zur weiteren Aufklärung der physikalischen Effekte beim Schichtwachstum wurden Messungen mit 
einem als Plasmamonitor bezeichneten energieauflösenden Massenspektrometer vom Typ PPM 422 
der Firma Balzers, heute Firma Inficon, durchgeführt (siehe Abschnitt 4.4). Das Gerät wurde an der 
Inline-Sputteranlage gegenüber einem Dual-Magnetron-System angebracht (Abbildung 12). Wie in 
Abbildung 10 angedeutet, zeigt die Mittelachse direkt auf den Erosionsgraben eines der Magnetrons. 
 
          a)            b)  
Abbildung 12: Prozesskammer der genutzten Inline-Sputteranlage mit gegenüberliegend angebauten Plasma-
monitor (a) und DMS 400-System (b). 
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Mit dem Plasmamonitor gelingt eine nach Energie, Masse und Ladung separierte Analyse der Teilchen 
(Energieverteilung bzw. Energy Distribution Function - EDF), die während der Beschichtung auf das 
Substrat treffen. Im einzelnen sind das: 
? positive thermische Ionen (positive Plasmaionen), 
? negative thermische Ionen (negative Plasmaionen), die bei floatenden Substraten aufgrund der 
negativen Selbstbiasspannung unterdrückt werden, 
? energiereiche sogenannte schnelle negative Ionen, das sind Teilchen mit Energien bis zum 
Targetpotential, und 
? energiereiche Neutralteilchen, die durch Umladungsprozesse aus energiereichen Ionen her-
vorgegangen sind (Nachweisempfindlichkeit des verwendeten Plasmamonitors extrem gering, 
daher keine Untersuchungen möglich; siehe unten). 
Beispiele für Untersuchungen anderer Gruppen mit solchen Geräten sind in [Mar00, Mar01, Bra02, 
Ell95 und Van99] zu finden. 
Abbildung 13 zeigt einen Querschnitt durch den Plasmamonitor. Vor der eigentlichen Eintrittsblende 
ist eine magnetische Abschirmung angebracht, die das Einkoppeln magnetischer Felder verhindert. 
Die Teilchen treten durch eine Öffnung in der Eintrittsblende (Ø 0,05 mm) in den differentiell ge-
pumpten Nachweisraum. Ionen werden zunächst fokussiert, in einem Zylinder-Spiegel-Analysator 
(CMA) nach Energie und in einem Quadrupol-Massen-Analysator (QMA) nach Masse separiert. Der 
Signalnachweis erfolgt über einen Sekundärelektronen-Vervielfacher (SEV). 
 
 
Abbildung 13: Querschnittsskizze des energieauflösenden Massenspektrometers PPM 422 (nach [BET422]). 
Die Energie- bzw. Massenauflösung beträgt etwa 1 eV [Pet04] bzw. 0,25 u. Es werden nur Ionen 
nachgewiesen, die in einem Winkel kleiner etwa 2,5° zur Längsachse in das Gerät eintreten. Dieser 
sogenannte Akzeptanzwinkel ist in gewissen Grenzen abhängig von der Ionenenergie. Leider ist diese 
Abhängigkeit des Akzeptanzwinkels nicht genau bekannt [BET422, Pet04]. In [BET422] wird gezeigt, 
dass er für niederenergetische Ionen tendenziell höher ist als für hochenergetische Ionen. Allerdings ist 
auch ein deutlicher Abfall des Akzeptanzwinkels zu sehr niedrigen Ionenenergien denkbar. Aufgrund 
der Raumladungszone vor Oberflächen, die in Kontakt mit dem Plasma sind (siehe Abschnitt 2.2.1), 
werden die positiven Ionen in Richtung der magnetischen Abschirmung abgelenkt. Das äußert sich in 
einer Aufweitung des Ionenstrahlbündels und somit in einer effektiven Verringerung des Akzeptanz-
winkels bzw. der Verringerung der Nachweisempfindlichkeit. Tendenziell wirkt sich dieser Effekt 
besonders auf niedrigenergetische Teilchen aus. 
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Die Nachweisempfindlichkeit für Ionen innerhalb des Akzeptanzwinkels beträgt 30 %. Die im Ab-
schnitt 4.4 präsentierten Messergebnisse sind bereits um diesen Faktor korrigiert. Die Nachweisemp-
findlichkeit ist für die im Rahmen dieser Arbeit auftretenden Ionen unabhängig von der Ionenmasse 
(kein massenabhängiges Transmissionsvermögen; siehe [Pet00]). 
Neutralteilchen können im vorderen Teil des Gerätes durch eine Elektronenstoß-Ionenquelle ionisiert 
werden. Aufgrund der fehlenden Fokussierung im Bereich zwischen Eintrittsblende und Elektronen-
stoß-Ionenquelle sowie aufgrund des geringen Ionisationsquerschnitts der energiereichen Neutraltei-
chen ist die Nachweiswahrscheinlichkeit für diese Neutralteilchen wesentlich kleiner als für Ionen. Im 
Rahmen der Untersuchungen konnten zwar Einzelereignisse, d.h. einzelne energiereiche Neutralteil-
chen, nachgewiesen werden. Mit weniger als einem Teilchen pro Sekunde war die Rate für die Auf-
nahme einer sinnvoll erscheinenden Energieverteilung jedoch viel zu gering. 
Die Eintrittsblende des Plasmamonitors kann auf ein beliebiges Potential gelegt werden [Pet00]. Für 
die Untersuchungen wurde die Eintrittsblende auf Floatingpotential gelegt. Gründe hierfür sind: 
? Der Substratbereich der Paletten und damit die Substrate selbst sind bei der genutzten Inline-
Sputteranlage ebenfalls floatend (wie bei derartigen Beschichtungsanlagen üblich). 
? Das Oberflächenpotential einer isolierenden Probe oder einer isolierenden Schicht auf leitfä-
higen Substraten ist in jedem Fall floatend. 
Somit entsprechen die energetischen Verhältnisse der Ionen in Höhe der Eintrittsblende des Plasma-
monitors genau den Verhältnissen beim Auftreffen auf das Substrat. Die Energiemessung im Plasma-
monitor erfolgt allerdings gegen Masse. Daher ist die gemessene Energieverteilung genau um den 
Betrag des Floatingpotentials gegenüber der Energieverteilung von Ionen beim Auftreffen auf das 
Substrat verschoben. 
Beim Puls-Magnetron-Sputtern ändern sich im Verlauf jedes Pulses notwendigerweise die Eigen-
schaften des Plasmas. Der verwendete Plasmamonitor ist aber zeitintegrierend. Somit können diese 
Änderungen nicht mitverfolgt werden. Neben gepulsten Plasmen wurden aber auch DC-Plasmen mit 
übereinstimmender magnetischer Anodenkonfiguration untersucht (siehe Tabelle 2). Durch Vergleich 
konnten auf diese Weise auch Rückschlüsse auf die gepulsten Plasmen gezogen werden. 
 
3.3 Methoden zur Charakterisierung der Schichten 
3.3.1 Bestimmung der Schichtdicke 
Die Schichtdicke der abgeschiedenen Titanoxidschichten wurde mit Hilfe des Tastschnittgeräts Alpha-
Step 500 der Firma KLA Tencor ermittelt. Bei Schichtdicken unter 100 nm wurde zunächst die dyna-
mische Beschichtungsrate in Vorexperimenten bestimmt, in dem unter gleichen Beschichtungsbe-
dingungen durch mehrfaches Pendeln dickere Schichten abgeschieden wurden. Anhand der dynami-
schen Beschichtungsrate wurde die Schichtdicke bei dünneren Schichten eingestellt. 
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3.3.2 Optische Messungen 
Lichtmikroskopische Untersuchungen kamen zur Aufklärung der Oberflächengüte der Titanoxid-
schichten zum Einsatz. Es wurde der Differentielle-Interferenz-Kontrast (DIC) genutzt, um kleinste 
Unebenheiten der Oberfläche optisch sichtbar zu machen. Brechungsindex und Rauheit der Schichten 
(siehe Abschnitt 5.7) wurden mit dem spektroskopischen Ellipsometer SE850 (SENTECH) durch 
Messung im Wellenlängenbereich von 300 nm bis 830 nm unter Nutzung von drei Einfallswinkeln 
bestimmt. Die gemessen Daten wurden mit dem Modell des Tauc-Lorentz-Oszillators angefittet. 
 
3.3.3 Bestimmung der mechanischen Eigenschaften 
Die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften Härte und E-Modul (siehe Abschnitt 5.7) erfolgte 
mit dem Nano Indenter XP der Firma MTS. Dazu wurde ein Berkovich-Indenter (dreiseitige Pyrami-
de) bis zu einer vorgegebenen Tiefe in die Probe gedrückt und die Kraft als Funktion der Eindringtiefe 
gemessen [Oli92]. Eine detaillierte Beschreibung des Messregimes befindet sich in [Mod06]. 
 
3.3.4 Röntgenographische Strukturanalyse (XRD) 
Es wurden XRD-Untersuchungen zur Aufklärung der Schichtstruktur durchgeführt. Dazu kamen die 
Geräte XRD 7 (Seifert-FPM) und D8 Advance (Bruker-AXS) zum Einsatz. In beiden Fällen wurde 
CuKα-Strahlung bei streifendem Einfall (1°) verwendet (glancing incidence x-ray diffraction, 
GIXRD). Die erhaltenen XRD-Diagramme wurden zur qualitativen Phasenanalyse, also zur Identifika-
tion der in der Schicht auftretenden kristallinen Phasen, genutzt. Bei Gemischen der kristallinen 
Phasen Anatas und Rutil wurde der Anteil von Anatas (xA) an den kristallinen Phasen anhand folgen-
der empirischer Formel abgeschätzt (aus [Spu57]): 
xA = 
A
R
I
I
K
11
1
⋅+
 
Hierbei sind IR bzw. IA die integralen Intensitäten der Rutil (110)- bzw. der Anatas (101)-Beugungs-
peaks und K ein empirischer Faktor (K = 0,79 für xA > 0,2 und K = 0,68 für xA < 0,2). 
 
3.3.5 Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM) und Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) 
An einigen Schichten wurden AFM-Untersuchungen (TopoMetrix AFM Explorer) durchgeführt. Die 
Oberfläche wurde mit Hilfe einer Siliziumspitze (Nanosensors) im non-contact Mode abgerastert. Aus 
den Oberflächenprofilen konnten einerseits die Korngröße der obersten Kristallite und andererseits die 
Rauheit (Ra, RMS) der Schicht ermittelt werden. 
Raster-Elektronen-Mikroskopische-Untersuchungen mit dem Gerät DSM 962 (Zeiss) kamen ebenfalls 
zum Einsatz, um Aussagen über die Schichtstruktur zu gewinnen. Durch Bruch der Substrate wurde 
ein Querschnitt freigelegt. Bei Schichtdicken über 500 nm konnten anhand solcher Schichtquerschnitte 
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Aussagen zum Kristallwachstum gewonnen werden. Bei einigen der in Kapitel 5 vorgestellten Unter-
suchungen war insbesondere die Abschätzung der Dicke amorpher Unterschichten bei der Abschei-
dung kristalliner TiO2-Schichten wichtig. 
 
3.3.6 Bestimmung der photokatalytischen Aktivität und der photoinduzierten 
Hydrophilie von Titanoxidschichten 
3.3.6.1 Definierte Bestrahlung für die Aktivierung der Schichten 
Für die definierte Bestrahlung der Proben wurde eine Bestrahlungskammer gebaut, die mit zwei UV-
A-Fluoreszenzlampen (Philips TL-DK 30W/05) ausgestattet war. Abbildung 14 zeigt das Spektrum 
dieser sogenannten Schwarzlichtlampen und das Sonnenspektrum an einem klaren Tag in Dresden, 
gemessen mit dem Spektrometer F30 von Filmetrics. Auch wenn ein Teil der Intensitätsabnahme bei 
Wellenlängen unter 350 nm auf die Absorption in der Optik des Spektrometers zurückzuführen ist, 
weisen beide Spektren einen ähnlichen Verlauf im UV-Bereich auf. Bezüglich des Spektrums im UV-
Bereich sind die Sonne und die genutzten UV-Lampen somit vergleichbar. In Abbildung 14 ist auch 
das residuale Spektrum der Sonne hinter einer Fenster-Verbundglasscheibe gezeigt. Faktisch der 
gesamte UV-Anteil im Sonnenlicht (Wellenlänge < 380 nm) wird unterdrückt. 
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Abbildung 14: Optische Spektren der genutzten Fluoreszenzlampen in der Bestrahlungskammer und der Sonne 
(direkt bzw. hinter Fenster gemessen). 
Die in der Bestrahlungskammer eingestrahlte Leistung im UV-A- (320-400 nm) und UV-B-Bereich 
(280-320 nm) wurde mit dem Strahlungsintensitäts-Messgerät RM 21 (Dr. Gröbel UV-Elektronik 
GmbH) bestimmt (siehe Tabelle 3). Werden die Proben in geringem Abstand von 10 mm zur Fluores-
zenzlampe gelagert, entspricht die Bestrahlungsleistung etwa der maximal durch Sonnenbeleuchtung 
im Außenbereich erreichbaren Bestrahlungsleistung. In wissenschaftlichen Untersuchungen anderer 
Autoren wird häufig ein Wert für die Bestrahlungsleistung von 1 mW/cm2 genutzt. Bei zwei Fluores-
zenzlampen und einem Abstand zu den Proben von 200 mm ist die eingesetzte Bestrahlungsleistung 
vergleichbar zu diesem internationalen Standard. 
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Tabelle 3: Bestrahlungsleistung im UV-A- und UV-B-Bereich. 
Strahlungsquelle Strahlungsleistung im UV-A Strahlungsleistung im UV-B 
UV-A-Lampe  
(Abstand zur Probe: 10 mm) 2,0 mW/cm
2 0,09 mW/cm2 
UV-Bestrahlungskammer  
(2 UV-A-Lampen;  
Abstand zur Probe: 200 mm) 
1,0 mW/cm2 0,04 mW/cm2 
Sonne 
(klarer Tag; senkrecht zur 
Sonne gemessen) 
1,9 mW/cm2 0,15 mW/cm2 
 
3.3.6.2 Messverfahren für die photoinduzierte Hydrophilie durch Abnahme des Wasser-
Kontaktwinkels unter UV-Bestrahlung 
Für die Bestimmung der Aktivität bzgl. der photoinduzierten Hydrophilie wurden die Schichten über 
einen Zeitraum von mehreren Stunden bestrahlt (PUV-A = 1 mW/cm2). Nach Bestrahlungsperioden von 
30 Minuten bzw. 1 Stunde wurde jeweils der aktuelle Wasser-Kontaktwinkel ϑ bestimmt. Ein Beispiel 
für einen solchen Messverlauf zeigt Abbildung 15.  
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Abbildung 15: Wasser-Kontaktwinkel von photokatalytischen Oberflächen bei Bestrahlung mit UV-A-Licht; 
Messpunkte und Standardabweichung wurden aus 6 Einzelmesswerten bestimmt; bei ϑ < 10° 
spricht man von Superhydrophilie. 
Für die Messungen wurde das Wasser-Kontaktwinkel-Messgerät Krüss G-23E verwendet. Bei ϑ > 10° 
werden die systematischen und statistischen Messfehler des Geräts im Bereich von wenigen Grad 
angegeben. Trotzdem wurden an einzelnen Proben wesentlich höhere Abweichungen festgestellt. Um 
diese Schwankungen auszugleichen, wurde bei jedem Messpunkt der Mittelwert aus 6 Einzelmess-
werten gebildet. 
Ursache für diese Schwankungen ist der inhomogene Zustand der Probenoberfläche. Vor Start jeder 
Messserie sollte der Wasser-Kontaktwinkel oberhalb von etwa 30° liegen. Direkt nach Herstellung der 
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Schichten weisen die Titanoxidschichten aber immer einen sehr niedrigen Wasser-Kontaktwinkel auf. 
Innerhalb einer einwöchigen Dunkellagerung steigt er auf Werte zwischen 30° und 70°. Einfallende 
Streustrahlung und bereits geringste Kontaminationen mit nichtflüchtigen Verunreinigungen, auf die 
der Wasser-Kontaktwinkel extrem sensitiv reagiert, führen zu den beschriebenen Inhomogenitäten. 
Bei sehr kleinen Wasser-Kontaktwinkeln kann der Messwert nur ungenau bestimmt werden. Insbe-
sondere bei ϑ < 5° ist die Messung kaum noch möglich. Bereits bei ϑ < 10° liegt aber der gewünschte 
superhydrophile Zustand vor (vgl. Abbildung 15). 
Zu Vergleichszwecken war es notwendig, die verschiedenen Schichten nach ihrer Aktivität zu klassi-
fizieren. Eine Möglichkeit besteht in der Angabe der Zeit bis zum Erreichen des superhydrophilen 
Zustands. Eine Schwierigkeit hierbei ist, dass der Wasser-Kontaktwinkel nach Beschichtung bzw. 
Reinigung der Schichten (Startwinkel) nicht für alle Schichten gleich ist. Je nach Vorgeschichte der 
Oberfläche (z.B. Lagerdauer) wurden Startwinkel im Bereich von 30° bis 80° beobachtet. In Abhän-
gigkeit dieses Startwinkels kann sich jedoch die zur Aktivierung notwendige Bestrahlungszeit ändern. 
Diese Schwierigkeiten lassen sich bei Nutzung des inversen Wasser-Kontaktwinkels vermeiden 
[Min00, Sak03]. Darüber hinaus hat der inverse Wasser-Kontaktwinkel, aufgetragen über der Bestrah-
lungszeit, näherungsweise einen linearen Verlauf, bis der stationäre Zustand bzw. die Superhydrophi-
lie erreicht wird. Die Aktivität einer Schicht kann somit über den Anstieg der entsprechenden Regres-
sionsgeraden klassifiziert werden. Dieser Anstieg wird "hydrophilic conversion rate" ("Hydrophilie-
Konversions-Rate") genannt, im folgenden als HCR abgekürzt. 
Abbildung 16 zeigt die inversen Kontaktwinkel und die entsprechenden HCR-Werte für die Wasser-
Kontaktwinkel-Kurven aus Abbildung 15. Allen Kontaktwinkeln mit ϑ < 10° (superhydrophil) wurde 
ein inverser Kontaktwinkel von 0,1 (1°)-1 zugeordnet. 
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Abbildung 16: Inverse Wasser-Kontaktwinkel und die entsprechenden Regressionsgeraden für die Wasser-
Kontaktwinkel-Kurven aus Abbildung 15; der eingetragene HCR-Wert (Anstieg der Regressi-
onsgerade) ist proportional zur Schichtaktivität. 
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Für die im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedenen TiO2-Schichten wird ausschließlich der HCR-Wert 
als Maß für die Aktivität bezüglich photoinduzierter Hydrophilie herangezogen. In Tabelle 4 sind für 
Oberflächen mit verschiedener Aktivität die entsprechenden HCR-Werte aufgeführt. Diese Tabelle ist 
als Orientierungstafel für die im Kapitel 5 vorgestellten Ergebnisse zu verstehen. 
Anhand zweier Extremfälle sollen die möglichen Fehler bei der Bestimmung des HCR-Werts abge-
schätzt werden (siehe Abbildung 17): 
Bei einer geringen Aktivität bestimmen die oben beschriebenen Oberflächeninhomogenitäten die 
Genauigkeit des HCR-Werts. Wie am Beispiel der 20 nm dicken TiO2-Schicht in Abbildung 17 
gezeigt, sind in diesem Fall relative Fehler auf den HCR-Wert von etwa ±50 % möglich. 
Bei einer sehr hohen Aktivität ist die wesentliche Fehlerquelle nicht auf Messfehler bzw. Oberflächen-
inhomogenitäten bei der Kontaktwinkel-Bestimmung zurückzuführen, sondern auf den zeitlichen 
Ablauf der Messung. Die Dauer des ersten Bestrahlungsintervalls wurde derart gewählt, dass die 
Schichten mit höchster Aktivität bereits eine deutliche Wasser-Kontaktwinkel-Abnahme zeigten, zum 
Beispiel eine Abnahme von 60° auf 20°.  
 
Tabelle 4: Wasser-Kontaktwinkel von Oberflächen mit verschiedener Aktivität bzgl. photoinduzierter 
Hydrophilie und die entsprechenden HCR-Werte. 
Aktivität bzgl. photoinduzierter 
Hydrophilie 
Wasser-Kontaktwinkel 
bei UV-A-Bestrahlung 
HCR-Wert 
[(1°⋅ h)-1] 
Superhydrophil nach höchstens 
30 Minuten 30 min: 60° → 10° 0,17 
Superhydrophil nach 1 Stunde 1 h: 60° → 10° 0,08 
Superhydrophil nach 3 Stunden 3 h: 60° → 10° 0,03 
Superhydrophil nach 6 Stunden 6 h: 60° → 10° 0,01 
Gut benetzend nach 6 Stunden 
(Superhydrophilie nach 24 Stunden) 6 h: 60° → 20° 0,006 
Gewisse Aktivität vorhanden 
(nach längerer Bestrahlungszeit 
Superhydrophilie möglich) 
6 h: 60° → 30° 0,003 
Sehr geringe Aktivität 
(Superhydrophilie auch nach längerer 
Bestrahlungszeit nicht zu erwarten) 
6 h: 60° → 45° 0,001 
 
Nach Vorversuchen wurde dieses erste Bestrahlungsintervall standardmäßig auf 30 Minuten festge-
legt. Bei diesem Intervall beträgt der höchste überhaupt mögliche HCR-Wert ca. 0,2 (1°⋅ h)-1 (abhän-
gig vom Startwinkel). Bei Schichten, bei denen die notwendige Bestrahlungszeit bis zum Erreichen 
des superhydrophilen Zustands nur wenig größer als 30 Minuten war, kann der genaue Zeitpunkt nicht 
bestimmt werden (500 nm dicke Schicht in Abbildung 17). Dadurch ist ein relativer Fehler des HCR-
Wertes im Bereich von etwa −50 % bis +100 % möglich. 
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Abbildung 17: Fehlerabschätzung für die 20 nm und 500 nm dicken Schichten aus Abbildung 16. 
In beiden Fällen spielen Fehler bei der exakten Einstellung der Bestrahlungszeit, die sich ebenfalls auf 
den HCR-Wert auswirken, nur eine untergeordnete Rolle. Da sich der HCR-Wert für verschiedene 
Schichten um mehrere Größenordnungen unterscheidet (siehe Tabelle 4), ist er gut geeignet um nach 
Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie zu klassifizieren, obwohl er einen hohen relativen Fehler 
aufweist. 
 
3.3.6.3 Messung der photokatalytischen Aktivität durch Entfärbung einer Methylenblau-
Lösung 
Die photokatalytische Zersetzung des organischen Farbstoffs Methylenblau (Tetramethylthionin-
chlorid, kurz MB) führt zu einer deutlichen Entfärbung. Vorteile der Nutzung dieser Reaktion als 
Nachweis für die photokatalytische Aktivität sind 
? die Empfindlichkeit der Reaktion, da bereits die Aufspaltung einer Bindung des komplexen 
Moleküls dessen Entfärbung bewirkt, 
? die einfache Messbarkeit mit Hilfe optischer Messgeräte und 
? eine Vergleichbarkeit zu anderen Forschergruppen, da diese Reaktion häufig in Veröffentli-
chungen herangezogen wird. 
Das MB wurde für die Messungen in Wasser gelöst. Diese Lösung wurde zusammen mit den Proben 
in Küvetten gegeben und analog zur Wasser-Kontaktwinkelmessung für definierte Zeitintervalle 
bestrahlt. Aus der Transmission der MB-Lösung wurde nach jedem Bestrahlungsintervall die MB-
Konzentration ermittelt (siehe Abschnitt 5.4).  
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In den folgenden Stichpunkten sind die eingesetzten Messparameter zusammengefasst: 
? UV-Lampe: TL-DK 30W/05 (Philips) 
? UV-A-Strahlungsleistung in Probenhöhe: 1 mW/cm2 
? MB-Konzentration: 0,01 mmol/l (vor dem ersten Bestrahlungsintervall) 
? Probengröße: 2,5×2,5 cm2 
? Volumen der MB-Lösung: 20 ml 
? Optisches Transmissions-Messgerät: Haze Guard plus (BYK-Gardner) 
In verschiedenen Veröffentlichungen [Mil99, Yama03] wird berichtet, dass bei Nutzung von MB 
neben der Entfärbung, die aus der photokatalytischen Zersetzung resultiert, unter Sauerstoffabschluss 
eine weitere reversible Entfärbungsreaktion auftritt. Im Rahmen der Qualifikation des Messverfahrens 
wurde ermittelt, dass diese reversible Reaktion unter den in dieser Arbeit genutzten Messparametern 
nicht relevant ist. Die dennoch auch an unbeschichteten Referenzsubstraten beobachtete Entfärbung 
(siehe Abbildung 39) ist irreversibel und wird der photolytischen Zersetzung von MB zugeschrieben. 
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4 Teilchen- und Energiestrom zum Substrat in Abhängigkeit 
ausgewählter Beschichtungsparameter 
4.1 Beschichtungsrate und effektive Ti-Teilchenstromdichte 
In Abhängigkeit von den Beschichtungsparametern ändert sich die Beschichtungsrate im Abschei-
dungsprozess. In Tabelle 5 ist die ermittelte dynamische Beschichtungsrate für typische Beschich-
tungsbedingungen in Abhängigkeit der Pulsparameter eingetragen. Anhand einer einfachen geometri-
schen Betrachtung wurde daraus die oftmals gebräuchlichere statische Beschichtungsrate abgeschätzt. 
Mit der Dichte für TiO2-Schichten (ρ ≈ 4 g/cm3; Annahme: Dichte für alle Beschichtungsparameter 
gleich) wurden die Anzahl der pro Sekunde aufwachsenden TiO2-Monolagen und die effektive Ti-
Teilchenstromdichte am Substrat jTi berechnet. Weiter unten in diesem Kapitel und im Kapitel 6 
werden anhand der effektiven Ti-Teilchenstromdichte Rückschlüsse auf die Eigenschaften des Plas-
mas und auf die Schichteigenschaften gezogen. 
 
Tabelle 5: Beschichtungsrate und daraus abgeleitete effektive Ti-Teilchenstromdichte am Substrat in 
Abhängigkeit von den Pulsparametern bei der TiO2-Beschichtung mit dem PMS-Verfahren  
(Druck: 0,7 Pa; Arbeitspunkt: geregelt im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V).  
*: Dyn. Beschichtungsrate bezogen auf DMS, bei DCK und DCA auf das jeweilige Magnetron 
Pulsmodus 
(Duty Cycle) 
Unipolar 
(80 %) 
Unipolar
(50 %) 
Pulspaket 
(40 %) 
Bipolar
(45 %) 
DC 
(100 %) 
DCK 
(100 %) 
DCA 
(0 %) 
Beschichtungs-
leistung [kW] 2×10 2×10 2×10 2×10 2×10 ∑: 1×10 
Dynamische 
Beschichtungs-
rate* 
[nm·m/min] 50 39 44 36 58 29 (≈ 0) 
Statische 
Beschichtungs-
rate 
[nm/min] 180 140 160 130 210 210 (≈ 0) 
Pro Minute 
aufwachsende 
TiO2-
Monolagen 
[1/min] 575 450 500 410 665 660 (≈ 0) 
Ti-Teilchen-
stromdichte jTi 
[1/cm2·s] 9,7·1015 7,5·1015 8,4·1015 6,9·1015 1,1·1016 1,1·1016 (< 1·1013)
 
Abbildung 18 zeigt die relativen Beschichtungsraten im Vergleich zum Unipolar-Pulsmodus (Duty 
Cycle: 80 %) für verschiedene Pulsmodi in Abhängigkeit vom Duty Cycle. Die höchste Beschich-
tungsrate wird beim DC-Plasma mit magnetfeldfreier Anode erzielt, dem ein Duty Cycle von 100 % 
zugeordnet werden kann. Mit abnehmendem Duty Cycle nimmt die Beschichtungsrate linear ab. Das 
gilt für den Unipolar-Pulsmodus (80 % und 50 %) und für den Bipolar-Pulsmodus (45 %). Obwohl 
beim Pulspaket-Modus (40 %) ein geringerer Duty Cycle als beim Bipolar-Pulsmodus eingesetzt 
wurde, ist die Beschichtungsrate deutlich höher. 
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Beim DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode wurde eine halb so große dynamische Be-
schichtungsrate ermittelt wie beim DC-Plasma mit magnetfeldfreier Anode, wobei auch die insgesamt 
eingespeiste Leistung mit 1×10 kW nur halb so hoch ist (sonst: 2×10 kW). Da bei magnetisch abge-
schirmter Anode im Bereich der Anode (DCA) keine Schicht abgeschieden wird, muss die statische 
Beschichtungsrate im Bereich der Kathode (DCK) genau gleich sein wie beim DC-Plasma mit magnet-
feldfreier Anode. 
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Abbildung 18: Beschichtungsrate relativ zum Unipolar-Pulsmodus mit 80 % Duty Cycle in Abhängigkeit von 
Pulsmodus und Duty Cycle bei der TiO2-Beschichtung mit dem PMS-Verfahren  
(Druck: 0,7 Pa; Arbeitspunkt: geregelt im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V). 
 
4.2 Messung der thermischen Substratbelastung 
Wie im Abschnitt 2.1.4 beschrieben, ist die Beschichtungstemperatur ein wesentlicher Einflussfaktor 
für die Kristallinität der Titanoxidschichten. Selbst bei Beschichtungen ohne Substratheizung steigt die 
Substrattemperatur infolge des Eintrags von Energie aus dem Plasma. Daher wurde bei mehreren der 
im Kapitel 5 beschriebenen Beschichtungsexperimente die Substraterwärmung bzw. die Substrattem-
peratur gemessen (vgl. Abschnitt 3.2.1). 
Mögliche Wege der Abkühlung der Substrate sind Wärmeleitung zur Palette, Konvektion des Arbeits-
gases und Strahlung. Da die Substrate thermisch isoliert an der Substratpalette befestigt waren und 
andererseits der Arbeitsdruck mit üblicherweise p < 1 Pa zu niedrig war, damit nennenswert Konvek-
tion und Wärmeleitung einsetzen kann, findet die Abkühlung praktisch nur durch Abstrahlung statt. 
Sie kann durch das Stefan-Boltzmann-Gesetz abgeschätzt werden. Bei einer Substrattemperatur von 
100 °C und einer Umgebungstemperatur von 25 °C beträgt die abgestrahlte Leistung etwa 
0,13 W/cm2. Ist die auf das Substrat einwirkende thermische Leistungsdichte deutlich höher als dieser 
Wert oder die maximale Substrattemperatur während der Beschichtung deutlich kleiner als 100 °C, 
kann auch die Abstrahlung vernachlässigt werden. 
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Entsprechend der Wärmekapazität der Substrate führt der Wärmeeintrag durch das Plasma zu einer 
Erhöhung der Substrattemperatur. Umgekehrt konnten anhand des Temperaturanstiegs der Substrate 
während der Beschichtung der Wärmeeintrag durch das Plasma und die über die Beschichtungszone 
gemittelte thermische Leistungsdichte berechnet werden. Tabelle 6 fasst die Ergebnisse für die TiO2-
Beschichtung bei Variation der Pulsparameter zusammen. Anhand der Dichte von Titanoxid 
(ρ ≈ 4 g/cm3) wurde auch die Wärmemenge berechnet, die bei der Abscheidung eines einzelnen TiO2-
Moleküls ins Substrat eingetragen wird. 
 
Tabelle 6: Temperaturanstieg bzw. Wärmeeintrag ins Substrat bei der Abscheidung einer 100 nm dicken 
TiO2-Schicht auf Glas (d = 3 mm) sowie die auf das Substrat einwirkende mittlere thermische 
Leistungsdichte in Abhängigkeit von den Pulsparametern  
(Druck: 0,7 Pa; Arbeitspunkt: geregelt im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V; Temperaturans-
tieg: Mittelwert von vier Einzelmesswerten des Datenloggers mit Thermoelement).  
*: Dyn. Beschichtungsrate bezogen auf DMS, bei DCK und DCA auf das jeweilige Magnetron  
**: Auf die im DCK-Bereich abgeschiedene Schicht bezogen 
Pulsmodus 
(Duty Cycle)   
Unipolar 
(80 %) 
Unipolar
(50 %) 
Pulspaket 
(40 %) 
Bipolar
(45 %) 
DC 
(100 %) 
DCK 
(100 %) 
DCA 
(0 %) 
Beschichtungs-
leistung [kW] 2×10 2×10 2×10 2×10 2×10 ∑: 1×10 
Dynamische 
Beschichtungs-
rate* 
[nm·m/min] 50 39 44 36 58 29 (≈ 0) 
Temperatur-
anstieg für 
100 nm TiO2-
Schicht  
(auf Glas) 
[K] 21 23 37 41 20 
21 6** 
∑: 27 
Wärmeeintrag 
für 100 nm 
TiO2-Schicht 
[J/cm2] 11,9 13,0 21 23,3 10,7 12,0 3,6** 
[eV/TiO2]  232 255 411 456 209 235 70** 
Relativ zu 
Unipolar 
(80 %) 
100 % 110 % 175 % 195 % 90 % 
100 % 30 %** 
∑: 130 % 
Mittlere 
thermische 
Leistungsdichte 
am Substrat 
[W/cm2] 0,36 0,31 0,55 0,50 0,37 0,42 0,12 
Relativ zu 
Unipolar 
(80 %) 
100 % 85 % 155 % 140 % 105 % 
115 % 35 % 
∑: 150 % 
 
4.2.1.1 Einfluss des Duty Cycles bei unipolar gepulsten Plasmen 
Die maximal erreichte Beschichtungstemperatur steigt beim Übergang von den Beschichtungen mit 
DC-Energieeinspeisung und magnetfeldfreier Anode zu den unipolar gepulsten Beschichtungen (Duty 
Cycle: 80 % bzw. 50 %) nur unwesentlich an. Dieser Effekt lässt sich durch die Abnahme der Be-
schichtungsrate bei niedrigerem Duty Cycle erklären. Um die gleiche Schichtdicke zu erhalten, 
müssen die Substrate länger in der Beschichtungszone und damit länger unter Einfluss des Plasmas 
verbleiben. Dass die berechnete thermische Leistungsdichte sogar leicht abnimmt, ist auf die nur von 
der Schichtdicke abhängigen Beiträge zur Substratbelastung zurückzuführen (siehe Abschnitt 4.5). 
Diese Beiträge umfassen neben der Bildungsenthalpie des Titanoxids auch Beiträge wie Plasma-
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strahlung und die Energie der Neutralteilchen. Offenbar werden durch den Duty Cycle nur die Ab-
scheidebedingungen wie zum Beispiel die Beschichtungsrate verändert. Nur indirekt wird die thermi-
sche Substratbelastung beeinflusst. 
 
4.2.1.2 Einfluss der magnetischen Konfiguration der Anode 
Als Erklärung für die weitere Zunahme der maximalen Temperaturen bei den Beschichtungen im 
Pulspaket- und im Bipolar-Puls-Modus reichen diese Effekte nicht. Bei vergleichbarer Beschichtungs-
rate ist die Substraterwärmung wesentlich höher als bei Beschichtungen im Unipolar-Pulsmodus mit 
50 % Duty Cycle. Der Wärmeeintrag nimmt gegenüber dem Unipolar-Pulsmodus mit 80 % Duty 
Cycle etwa um den Faktor zwei und die auf das Substrat wirkende mittlere thermische Leistungsdichte 
etwa um den Faktor 1,5 zu. Diese Abweichungen sind offenbar auf die unterschiedliche magnetische 
Konfiguration der Anoden bei unipolar und bipolar gepulsten Entladungen zurückzuführen. 
Durch Messung der Substraterwärmung bei dem DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode 
(DCK/DCA) war es möglich, den Einfluss der Anodenkonfiguration zu erkennen. Der Temperatur-
anstieg wurde, wie in Abbildung 19 erkennbar, aus den in-situ erhaltenen Temperaturverläufen 
gewonnen. Somit konnte auch in der genutzten Inline-Beschichtungsanlage der Wärmeeintrag im 
Bereich der Kathode (DCK) und der Anode (DCA) getrennt ermittelt werden. 
Der Wärmeeintrag im Bereich DCK ist gleich und die mittlere thermische Leistungsdichte nur wenig 
höher als beim Unipolar-Pulsmodus (80 % Duty Cycle) oder als beim DC-Plasma mit magnetfeld-
freier Anode. Allerdings durchfahren die Paletten in der genutzten Beschichtungsanlage notwendiger-
weise auch den Bereich DCA. Hier findet ebenfalls eine Erwärmung statt, obwohl keine Beschichtung 
erfolgt (vgl. Abschnitt 4.4.2). Die Substraterwärmung verteilt sich zu etwa 75 % auf den Bereich der 
Kathode (DCK) und zu etwa 25 % auf den Bereich der Anode (DCA).  
Da beim DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode die insgesamt eingespeiste Leistung 
(1×10 kW) nur halb so hoch ist wie bei allen anderen hier untersuchten Plasmen (2×10 kW), ist es 
zweckmäßig, die thermische Leistungsdichte von DCK und DCA auf nur ein Magnetron zu beziehen, 
anstatt wie bei anderen Plasmen auf beide. Summiert beträgt die mittlere thermische Leistungsdichte 
von Kathode und Anode 150 % im Vergleich zum Unipolar-Pulsmodus mit 80 % Duty Cycle. Das 
entspricht ungefähr der aufs Substrat einwirkenden thermischen Leistungsdichte beim Bipolar-
Pulsmodus (140 %) und beim Pulspaket-Modus (155 %). 
Insgesamt, das heißt bei Vorbeifahrt an DCK und DCA, beträgt bei gleicher Gesamtschichtdicke der 
Wärmeeintrag 130 % im Vergleich zum Unipolar-Pulsmodus mit 80 % Duty Cycle. Das ist wesentlich 
geringer als beim Pulspaket-Modus (175 %) bzw. beim Bipolar-Pulsmodus (195 %). Ursache ist die 
pro Magnetron viel geringere Beschichtungsrate der gepulsten Plasmen. Mit 36 nm·m/min beim 
Bipolar-Pulsmodus (bezogen auf zwei Magnetrons) beträgt sie kaum mehr als die 29 nm·m/min beim 
DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode (bezogen auf ein Magnetron). 
Der Einfluss der magnetischen Anodenkonfiguration wurde bereits sehr ausführlich von Bartzsch 
[Bar00a, Bar00b] bei der stationären Abscheidung metallischer Ti- und Al-Schichten sowie reaktiver 
TiO2- und Al2O3-Schichten mit dem Doppelringmagnetron (DRM-R 400) untersucht. Die hier zwi-
schen Unipolar- und Bipolar-Pulsmodus gemessenen Unterschiede der thermischen Leistungsdichte 
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sind geringer als in den genannten Abhandlungen (300 % bis 400 %). Allerdings wurde in den zitier-
ten Untersuchungen auch der Einfluss der geometrischen Konfiguration bezüglich der Lage der 
wirksamen Anode relativ zu den Magnetronmagnetfeldern erkannt. Damit sind Unterschiede zwischen 
den Pulsmodi bei Magnetronquellen verschiedener Bauart verständlich. 
 
4.2.1.3 Erwärmung im Bereich zwischen beiden Magnetrons 
Abbildung 19 zeigt Beispiele für die Temperaturverläufe bei der Beschichtung von Glas mit TiO2, 
gemessen mit Thermoelementen und Datenlogger. In Abbildung 20 wurde die entsprechende Tempe-
raturerhöhung pro Zeiteinheit ΔT/Δt zusammengefasst. Die Kurven sind über der Position relativ zur 
Mitte des Dual-Magnetron-Systems aufgetragen, die aus der Beschichtungszeit und der Palettenge-
schwindigkeit bestimmt wurde. 
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Abbildung 19: Temperaturverlauf von Glassubstraten (d = 3 mm) bei der Beschichtung mit Titanoxid;  
Pulsmodus (a) bzw. magnetische Konfiguration der DC-Entladung variiert (b);  
die Position der beiden Targets des DMS ist angegeben  
(Druck: 0,7 Pa; Arbeitspunkt: geregelt im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V). 
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Abbildung 20: Temperaturerhöhung pro Zeiteinheit ermittelt aus den Temperaturverläufen gemäß Abbildung 19 
(gemittelt über 4 s, um Schwankungen zu verringern);  
Pulsmodus (a) bzw. magnetische Konfiguration der DC-Entladung variiert (b);  
die Position der beiden Targets des DMS ist angegeben. 
50 
Die Kurven der Temperaturerhöhung pro Zeiteinheit weisen zwei Maxima auf, welche die hohe 
Erwärmung widerspiegeln, wenn sich die Substrate direkt vor den Magnetrons befinden. Beim Unipo-
lar- und Bipolar-Pulsmodus sowie beim DC-Plasma mit magnetfeldfreier Anode geht ΔT/Δt im 
Bereich zwischen den Maxima auf Null zurück. Beim Pulspaket-Modus sinkt der Wert hingegen nicht 
unter etwa 25 % des Maximalwerts. Dieses Verhalten wurde für weitere hier nicht gezeigte Beschich-
tungen im Pulspaket-Modus reproduziert. 
Genau wie beim Pulspaket-Modus brennt auch beim DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode 
(DCK/DCA) die Entladung zwischen den beiden Targets. Da das Plasma von dem als Kathode geschal-
teten Target zu dem als Anode geschalteten Target des anderen Magnetrons reicht, muss auch im 
Bereich zwischen den Magnetrons ein Plasma vorliegen. Für die in Abbildung 20b eingetragene 
Messkurve durchquerte die Palette zunächst den Bereich DCK (Bereich der Kathode) und danach den 
Bereich DCA (Bereich der Anode). Durch die Temperaturmessungen konnte bestätigt werden, dass das 
Plasma sogar bis weit in den Raum zwischen beiden Magnetrons zur Erwärmung der Substrate 
beiträgt. Nahe der Anode sinkt ΔT/Δt auf Null, um direkt vor der Anode wieder anzuwachsen.  
Beim Pulspaket-Modus überlagern sich Phasen, in denen ein Target jeweils längere Zeit (typisch: 
200 µs) als Kathode oder Anode geschaltet ist. Dementsprechend sinkt ΔT/Δt in keinem Bereich 
zwischen den Magnetrons auf Null. Beim Bipolar-Pulsmodus wird dagegen bereits nach sehr kurzer 
Zeit (typisch: 10 µs) die Polarität der Entladung gewechselt. Offensichtlich führen diese Unterschiede 
im Zeitmittel zu einer unterschiedlichen räumlichen Ausdehnung der Plasmen. Diese Vermutung wird 
durch die im folgenden Abschnitt vorgestellten Ergebnisse zur Ionenstromdichte unterstützt. 
 
4.3 Messung der Ionenstromdichte 
Die auf das Substrat treffenden Ionen haben wesentlichen Einfluss auf dessen thermische Belastung 
während der Beschichtung und auf die Schichtbildung. In diesem Abschnitt werden die Messungen 
der Ionenstromdichte jI (vgl. Abschnitt 3.2.2) für typische Beschichtungsbedingungen bei Variation 
der Pulsparameter (Abschnitt 4.3.1), des Beschichtungsdrucks (Abschnitt 4.3.2) und des reaktiven 
Arbeitspunkts (Abschnitt 4.3.3) vorgestellt. 
 
4.3.1 Variation der Pulsparameter 
4.3.1.1 Ionenstromdichte im Targetbereich 
In Tabelle 7 sind die Ionenstromdichten jI für die in Tabelle 2 beschriebenen Pulsparameter bei der 
Abscheidung von Titan im metallischen Sputtermodus und bei der geregelten reaktiven Abscheidung 
von Titanoxid eingetragen. Zwischen metallischer und geregelter reaktiver Schichtabscheidung treten 
nur vernachlässigbare Unterschiede auf. Auch die Abweichungen bei Änderung des Duty Cycles im 
Unipolar-Pulsmodus sind vernachlässigbar. Demgegenüber sind die Werte beim Pulspaket- bzw. 
Bipolar-Pulsmodus um etwa den Faktor drei erhöht. 
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Tabelle 7: Ionenstromdichte in Abhängigkeit von den Pulsparametern für die Abscheidung von Ti-
Schichten und von TiO2-Schichten  
(Arbeitsdruck: 0,7 Pa; Arbeitspunkt: metallisch bei OEI = 10,0 V oder geregelt im Übergangsbe-
reich bei OEI = 1,9 V). 
Pulsmodus 
(Duty Cycle)   
Unipolar
(80 %) 
Unipolar
(50 %) 
Pulspaket 
(40 %) 
Bipolar
(45 %) 
DC 
(100 %) 
DCK  
(100 %) 
DCA 
(0 %) 
Ionenstromdichte jI 
bei Abscheidung 
von Ti 
[mA/cm2] 1,6 1,6 4,9 5,0 1,8 1,3 4,7 
Ionenstromdichte jI 
bei Abscheidung 
von TiO2 
[mA/cm2] 1,7 1,9 4,6 5,0 1,6 1,1 4,3 
Relativ zu 
Unipolar 
(80 %) 
100 % 110 % 270 % 290 % 90 % 65 % 250 % 
 
Für die verschiedenen DC-Plasmen ergeben sich Abweichungen, die auf die veränderte magnetische 
Konfiguration der Anoden zurückzuführen sind. Beim DC-Plasma mit magnetfeldfreier Anode ist die 
Ionenstromdichte etwa gleich der beim Unipolar-Pulsmodus. Beim DC-Plasma mit magnetisch 
abgeschirmter Anode erreicht sie im Bereich DCK nur etwa 65 % des beim Unipolar-Pulsmodus 
gemessenen Wertes. Demgegenüber ist sie im Bereich DCA um den Faktor 2,5 erhöht.  
 
4.3.1.2 Ortsaufgelöste Messergebnisse 
Die genutzte Elektrodenanordnung ermöglichte die ortsaufgelöste Messung der Ionenstromdichte in 
Querrichtung zu einem Magnetron des Dual-Magnetron-Systems (siehe Abbildung 10 und Abbildung 
21). Fünf Messkanäle befanden sich direkt vor dem Target. Die in Tabelle 7 eingetragen Werte 
entsprechen dem arithmetischen Mittelwert dieser Kanäle. Ein Messkanal war am Rand des Außen-
schirms positioniert. Die drei äußeren Kanäle waren bereits vollständig durch den Außenschirm abge-
deckt. Da der Abstand zwischen der Elektrodenanordnung und dem Außenschirm nur etwa 20 mm 
betrug, wurden die äußeren Messkanäle nicht direkt beschichtet. 
 
 
Abbildung 21: Skizze der genutzten Elektrodenanordnung und deren relative Lage zum Magnetron (vgl. auch 
Abbildung 10). 
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In Abbildung 22 sind die Ionenstromdichte-Verteilungen eingetragen. Für unipolar gepulste Plasmen 
und für das DC-Plasma mit magnetfeldfreier Anode fällt die Ionenstromdichte in Richtung der äuße-
ren Messkanäle erwartungsgemäß stark ab. Prozentual ist der Abfall beim Bipolar-Pulsmodus gerin-
ger. Beim Pulspaket-Modus sinkt die Ionenstromdichte zunächst ebenfalls ab, steigt in Richtung zu 
den beiden äußersten Messkanälen aber wieder leicht an. 
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Abbildung 22: Verteilung der Ionenstromdichte in Querrichtung eines Magnetrons RM400 für Plasmen mit 
magnetfeldfreier Anode (a) und für Plasmen mit magnetisch abgeschirmter Anode (b). 
Die Verteilung der Ionenstromdichte beim DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode ist 
überraschend. Wie bereits oben festgestellt, ist jI im Bereich der Kathode (DCK) sehr gering. In 
Richtung der äußeren Messkanäle steigt die Ionenstromdichte sogar an. Im Bereich der Anode (DCA) 
erreicht sie einen etwa um den Faktor vier höheren Wert als im Bereich der Kathode (DCK). Diese 
Ionen sind offensichtlich für die im vorangegangenen Abschnitt nachgewiesene Substraterwärmung 
im Bereich DCA verantwortlich. Im Abschnitt 4.6 wird dieses Verhalten weiter diskutiert. 
Werden die Ionenstromdichten der beiden Anteile DCK und DCA des DC-Plasmas mit magnetisch 
abgeschirmter Anode kanalweise addiert, so ergibt sich ein zum Pulspaket-Modus vergleichbarer 
Verlauf. Beim Bipolar-Pulsmodus unterscheiden sich die Verteilungen nur bei den äußeren Messkanä-
len. Daraus ist zu schließen, dass bei bipolar gepulsten Plasmen die Mehrheit der Ionen in dem 
Zeitraum auf das Substrat treffen, in dem das Target als Anode der Entladung geschaltet ist. 
 
4.3.1.3 Relative Ionenrate 
Aus der im Abschnitt 4.1 abgeschätzten Titan-Teilchenstromdichte und der gemessenen Ionenstrom-
dichte kann berechnet werden, wie viele Ionen je aufwachsendes Titanatom auf die Schicht treffen 
(Tabelle 8). Dieser Wert wird hier relative Ionenrate genannt. 
In Abhängigkeit vom Pulsmodus variiert die relative Ionenrate stark. Vom Unipolar-Pulsmodus mit 
80 % Duty Cycle ausgehend, steigt sie mit abnehmendem Duty Cycle. Noch höher ist sie im Pulspa-
ket-Modus. Unter den gepulsten Entladungen wurde für den Bipolar-Pulsmodus die höchste relative 
Ionenrate ermittelt. Beim DC-Plasma mit magnetfeldfreier Anode und im Bereich der Kathode (DCK) 
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des DC-Plasmas mit magnetisch abgeschirmter Anode wurde der geringste Wert ermittelt. Weniger als 
ein Ion je aufwachsendes Titanatom trifft auf das Substrat. Im Bereich der Anode (DCA) ist dieser 
Wert theoretisch extrem hoch, da eine verschwindend geringe Beschichtungsrate einer relativ hohen 
Ionenstromdichte gegenübersteht. 
 
Tabelle 8: Relative Ionenrate bei der Abscheidung von TiO2-Schichten in Abhängigkeit von den Pulspara-
metern  
(Arbeitsdruck: 0,7 Pa; Arbeitspunkt: geregelt im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V). 
Pulsmodus 
(Duty Cycle)   
Unipolar 
(80 %) 
Unipolar
(50 %) 
Pulspaket 
(40 %) 
Bipolar
(45 %) 
DC 
(100 %) 
DCK  
(100 %) 
DCA 
(0 %) 
Ti-Teilchen-
stromdichte jTi 
[1/cm2·s] 9,7·1015 7,5·1015 8,4·1015 6,9·1015 1,1·1016 1,1·1016 (< 1·1013)
Ionenstromdichte 
bei Abscheidung 
von TiO2 
[mA/cm2] 1,7 1,9 4,6 5,0 1,6 1,1 4,3 
[1/cm2·s] 1,1·1016 1,2·1016 2,9·1016 3,1·1016 1,0·1016 6,7·1015 2,7·1016 
Relativ zu 
jTi 
(relative 
Ionenrate) 
1,1 1,6 3,4 4,5 0,9 0,6 (> 1000) 
 
4.3.2 Druckvariation 
In Tabelle 9 sind die Ionenstromdichten in Abhängigkeit vom Arbeitsdruck für die TiO2-Beschichtung 
im Unipolar-Pulsmodus eingetragen. Für einige Arbeitsdrücke wurde auch die Beschichtungsrate 
bestimmt und daraus die effektive Ti-Teilchenstromdichte sowie die relative Ionenrate abgeschätzt. 
 
Tabelle 9: Dynamische Beschichtungsrate, Ionenstromdichte und relative Ionenrate bei Abscheidung von 
TiO2 in Abhängigkeit vom Arbeitsdruck  
(Pulsparameter: Unipolar (80 %); Arbeitspunkt: geregelt im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V). 
Arbeitsdruck [Pa] 0,3 0,5 0,7 1 1,5 2 3 
Dynamische 
Beschichtungsrate [nm·m/min] 43  50   42 34 
Ti-Teilchen-
stromdichte jTi 
[1/cm2·s] 8,3·1015  9,7·1015   8,1·1015 6,6·1015 
Ionenstromdichte   
[mA/cm2] 1,6 1,6 1,7 1,5 1,5 1,4 1,3 
[1/cm2·s] 1,0·1016  1,1·1016   9,2·1015 8,6·1015 
Relativ zu jTi 
(relative 
Ionenrate) 
1,2  1,1   1,1 1,2 
 
Im Vergleich zu obigen Variationen für verschiedene Pulsmodi treten nur relativ geringe Änderungen 
der Ionenstromdichte auf. Im Druckbereich von 0,3 Pa bis 0,7 Pa ist sie am höchsten. Zu noch höheren 
Drücken hin fällt sie leicht ab. Da auch die Beschichtungsrate zu hohen Drücken hin leicht abfällt, 
bleibt die relative Ionenrate in dem betrachteten Druckbereich konstant.  
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4.3.3 Arbeitspunkt-Variation 
Auch bei Änderung des reaktiven Arbeitspunkts ändert sich die Ionenstromdichte nur wenig (Tabelle 
10). Bei voll reaktivem Arbeitspunkt (OEI = 0,4 V) ist sie am höchsten. Für alle geregelten Plasma-
prozesse mit einem Arbeitspunkt im Übergangsbereich (OEI = 0,5...2,9) ist die Ionenstromdichte 
konstant bei 1,5 mA/cm2. Tendenziell steigt sie von geregelt reaktiven Plasmen zum rein metallischen 
Plasma hin leicht an. Allerdings ist dieser Trend nicht eindeutig, da für zwei der in Tabelle 7 angege-
benen Pulsmodi auch ein Absinken verzeichnet wurde. 
Änderungen des reaktiven Arbeitspunkts gehen mit starken Änderungen der Beschichtungsrate einher. 
Ausgehend vom voll reaktiven Arbeitspunkt, steigt sie hin zu metallischeren Arbeitspunkten stark an 
(siehe Tabelle 10). Da die relative Ionenrate bei konstanter Ionenstromdichte umgekehrt proportional 
zur Teilchenstromdichte bzw. zur Beschichtungsrate ist, sinkt sie in Richtung zu metallischeren 
Arbeitspunkten hin dramatisch ab. 
 
Tabelle 10: Dynamische Beschichtungsrate, Ionenstromdichte und relative Ionenrate bei Abscheidung von 
TiO2 in Abhängigkeit vom reaktiven Arbeitspunkt;   
"O2" bzw. "O2-Ar" stehen für voll reaktive Plasmen (O2-Plasma bzw. 50 % O2-50 % Ar-Plasma) 
und "Ar" steht für das metallische Ar-Plasma  
(Pulsparameter: Unipolar (80 %); Arbeitsdruck: 0,7 Pa). 
OEI  
(Reaktiver 
Arbeitspunkt) 
[V] 0,4 (O2) 
0,4 
(O2-Ar)
0,5 0,9 1,4 
1,9 
(Stand.-
AP) 
2,9 10 (Ar) 
Dynamische 
Beschichtungs-
rate 
[nm·m/min]  9  21  50 77 105 
Ti-Teilchen-
stromdichte jTi 
[1/cm2·s]  1,8·1014  4,1·1015  9,7·1015 1,5·1016 3,6·1016
Ionenstrom-
dichte   
[mA/cm2] 1,9 1,9 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,7 
[1/cm2·s]  1,3·1016  1,0·1016  1,0·1016 1,0·1016 1,1·1016
Relativ zu jTi 
(relative 
Ionenrate) 
 6,8  2,3  1,0 0,6 0,3 
 
Es war im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich, die Plasmaeigenschaften für verschiedene reaktive 
Arbeitspunkte eingehender zu untersuchen. Allerdings wurde bei einigen der im Kapitel 5 vorgestell-
ten Beschichtungsexperimente die sich während der Beschichtung einstellende Substrattemperatur 
bestimmt.  
So wurde bei der Abscheidung einer 500 nm dicken TiO2-Schicht beim Standard-Arbeitspunkt im 
Pulspaket-Modus (Abscheideparameter: siehe Tabelle 16) eine maximale Beschichtungstemperatur 
von 170 °C ermittelt (Tabelle 18). Bleiben alle anderen Beschichtungsbedingungen und insbesondere 
auch die Palettengeschwindigkeit und damit die Beschichtungsdauer der Inline-Sputteranlage kons-
tant, wird bei Wahl eines voll reaktiven Arbeitspunkts eine Schichtdicke von etwa 100 nm erzielt. Bei 
einer solchen Beschichtung wurden 176 °C als maximale Substrattemperatur bestimmt (Tabelle 30). 
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Der auf eine einheitliche Schichtdicke bezogene Wärmeeintrag ins Substrat (vgl. Abschnitt 4.2) ist 
somit bei Wahl eines voll reaktiven Arbeitspunkts wesentlich erhöht. Die durch das Plasma auf das 
Substrat einwirkende mittlere thermische Leistungsdichte ist in beiden Fällen aber annähernd konstant, 
da die Beschichtungszeit übereinstimmt. Da ein wesentlicher Teil der auf das Substrat wirkenden 
thermischen Leistungsdichte durch das Bombardement mit energiereichen Teilchen aus dem Plasma 
verursacht wird (siehe Abschnitt 4.5), ist anzunehmen, dass das pro Zeiteinheit wirkende Bombarde-
ment für beide Arbeitspunkte näherungsweise gleich ist. Auch die Entladungsparameter, wie zum 
Beispiel das Targetpotential, ändern sich beim Titanoxid-Beschichtungsprozess nur sehr wenig bei 
Änderung des reaktiven Arbeitspunkts. Daher ist zu vermuten, dass wesentliche Plasmaeigenschaften 
und die Wechselwirkungen zwischen Plasma und Substrat bei Variation des Arbeitspunktes nähe-
rungsweise gleich bleiben. Bei gleicher Schichtdicke sind Änderungen der Schichteigenschaften auf 
die unterschiedliche Beschichtungsrate, auf die daraus resultierende unterschiedliche Beschichtungs-
dauer und auf die unterschiedliche Beschichtungstemperatur zurückzuführen. 
Es muss hier aber eingeschränkt werden, dass diese Aussage zunächst nur für den TiO2-Beschich-
tungsprozess formuliert wurde. Bei anderen Prozessen, bei denen sich die Entladungsparameter bei 
Variation des Arbeitspunkts sehr stark ändern, wie zum Beispiel beim SiO2- und beim Al2O3-
Beschichtungsprozess, ist anzunehmen, dass sich auch die Plasmaeigenschaften stark ändern. 
 
4.4 Ergebnisse von Messungen mit dem energieauflösenden Massen-
spektrometer (Plasmamonitor) 
4.4.1 Beispiele für Messkurven und daraus abgeleitete Kenngrößen der 
Plasmen 
Bei der Untersuchung von Plasmen mit dem Plasmamonitor (vgl. Abschnitt 3.2.3) wurden im metalli-
schen Sputtermodus (OEI = 10 V) im Wesentlichen nur die positiven Ionen Ti+, Ar+ und Ar2+ nachge-
wiesen. In reaktiven Plasmen konnten neben den eben genannten auch die positiven Ionen O+, O2+ und 
TiO+ sowie die negativen Ionen O2− und O− nachgewiesen werden. In Abbildung 23 und Abbildung 24 
sind beispielhaft die Energieverteilungen der positiven und negativen Ionen bei der TiO2-Beschichtung 
im Unipolar-Pulsmodus dargestellt. 
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Abbildung 23: Beispiel für die Energieverteilungsfunktion positiver Ionen (Pulsparameter: Unipolar (80 %);  
Arbeitsdruck: 0,7 Pa; Arbeitspunkt: geregelt im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V). 
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Abbildung 24: Beispiel für die Energieverteilungsfunktion negativer Ionen; Schwankungen der O2−-Zählrate 
aufgrund der niedrigen Zählrate bei begrenzter Messzeit (Pulsparameter: Unipolar (80 %);   
Arbeitsdruck: 0,7 Pa; Arbeitspunkt: geregelt im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V).  
Aus diesen Verteilungen wurden verschiedene Kenngrößen der Plasmen berechnet. Die Berechnungs-
vorschriften sowie die physikalische Bedeutungen der Größen sind in Tabelle 11 zusammengefasst. 
Während positive Ionen bis zu maximalen Teilchenenergien um 150 eV nachgewiesen werden konn-
ten, waren die maximalen Energien negativer Ionen weitaus höher. Es wird vermutet, dass diese 
schnellen negativen Ionen Strahlenschäden im Substrat (z.B. bei Polymersubstraten) oder auch in der 
aufwachsenden Schicht verursachen [Kes86]. Als Beispiele für Schädigungen der aufwachsenden 
Schicht sind die Erzeugung von Sauerstoff-Leerstellen und somit Abscheidung unterstöchiometrischer 
Schichten (z.B. bei ITO-Beschichtung) sowie die Amorphisierung bei ansonsten kristallinem Schicht-
wachstum (z.B. bei α-Al2O3) in der Diskussion. 
Um die Anzahl dieser hochenergetischen sogenannten schnellen negativen Ionen abzuschätzen, wurde 
die Zählrate von negativen Teilchen mit Energien über 200 eV gesondert bestimmt (ZHE). Die schnel-
len negativen Ionen können Energien bis e·UK haben (UK: Kathodenspannung). Die maximal messbare 
Energie beträgt bei dem verwendeten Plasmamonitor aber nur 512 eV. Bei höheren Kathoden-
spannungen, wie sie bei den untersuchen Prozessen auftreten, wird die Energieverteilungsfunktion 
abgeschnitten. Daher sind die in dieser Arbeit gegebenen Werte für ZHE nur Richtwerte für die Anzahl 
dieser Ionen im Plasma. 
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Tabelle 11: Aus der IEDF berechnete Kenngrößen der Plasmen. 
Kenngröße Berechnung aus IEDF Physikalische Bedeutung 
Aufsummierte 
Zählrate 
Für die verschie-
denen Ionen (Zi)  
Integration der Zählrate einer 
Ionensorte 
Maß für den Ionenstrom einer 
bestimmten Ionensorte 
Gesamte Ionen-
zählrate  
(Z+ und Z−) 
Aufsummation von Zi für positive 
und negative Ionen Maß für den Ionenstrom 
Zählrate schneller 
negativer Ionen 
(ZHE−) 
Integration der Zählrate im 
Bereich E = 200...512 eV 
Maß für die Anzahl der schnellen 
negativen Ionen 
Mittlere Energie der Teilchen (Ē) Schwerpunkt der Zählrate 
Mittlere Energie der Teilchen 
beim Auftreffen auf ein geerdetes 
Substrat 
Energie beim Maximum der 
Zählrate positiver Ionen 
Energie bei maximaler Zählrate 
positiver Ionen Plasmapotential (UP) 
Energie beim niederenergetischen 
Cutoff der Zählrate negativer 
Ionen 
Energie beim niederenergetischen 
Cutoff negativer Ionen Floatingpotential (-UFl) 
Energieeintrag der Ionen (ΔE) 
Gewichtete Integration der 
Zählrate  
(gleichbedeutend mit Z·Ē) 
Maß für den Energieeintrag der 
Ionen in das Substrat 
 
Obwohl sich die Eintrittsblende des Plasmamonitors auf Floatingpotential befand, erfolgt die Ener-
giemessung gegen Masse. Somit entspricht bei positiven Ionen die Energie beim Maximum der 
Zählrate gerade dem Plasmapotential (UP) [Van99, Mac01]. 
Positive thermische Ionen (Plasmaionen) besitzen unter Annahme einer stoßfreien Randschicht beim 
Aufprall auf geerdete Substrate die Energie des Plasmapotentials (thermische Energie der Ionen 
vernachlässigt). Negative Ionen mit Energien kleiner als e·UP können das geerdete Substrat (oder z.B. 
eine geerdete Eintrittsblende) nicht erreichen. Der Plasmamonitor zeigt für negative Ionen mit 
E = e·UP die Teilchenenergie 0 eV an. Da die Ionen beim Durchqueren der isolierten Eintrittsblende 
aber darüber hinaus auch das Floatingpotential überwinden müssen, gibt es in der Verteilung negativer 
Ionen einen Cutoff hin zu niedrigen Energien, d.h. einen Sprung auf 0 1/s. Die Energie des Cutoff 
entspricht gerade dem Floatingpotential (-UFl). 
Durch Multiplikation der Zählrate mit der Teilchenenergie ergibt sich ein Energieeintrag der Teilchen 
in Abhängigkeit von der Teilchenenergie (Abbildung 25). Die Integration dieser Verteilung über die 
Energie ergibt ein Maß für den Gesamt-Energieeintrag der jeweiligen Ionen in das Substrat, d.h. für 
die pro Sekunde durch diese Ionen deponierte Energie. Dieser Wert widerspiegelt aus zwei Gründen 
nur eingeschränkt die Verhältnisse am Substrat. Einerseits erfolgt die Energiemessung im Plasmamo-
nitor gegen Masse, wodurch die IEDF einen Offset gegenüber der Situation am Substrat aufweist. 
Andererseits wird aufgrund des geringen und energieabhängigen Akzeptanzwinkels nur ein kleiner 
Teil der Ionen nachgewiesen, die in den Plasmamonitor eintreten (siehe Abschnitt 4.4.3). 
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Abbildung 25: Beispiel für den Energieeintrag durch positive Ionen (Pulsparameter: Unipolar (80 %);   
Arbeitsdruck: 0,7 Pa; Arbeitspunkt: geregelt im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V). 
 
4.4.2 Einfluss der Pulsparameter auf die Plasmakenngrößen  
In diesem Abschnitt wird der Einfluss der in Tabelle 2 aufgeführten Pulsparameter auf die Verteilung 
der Ionen untersucht. Folgende Beschichtungsparameter wurden den Messungen zugrunde gelegt: 
? Pulsmodus (Duty Cycle): Unipolar (80 % und 50 %); Bipolar (45 %); Pulspaket (40 %);  
DC (100 %); DCK (100 %)/DCA (0 %) 
? Beschichtungsleistung: 2×10 kW (Dual-Magnetron-System) 
? Arbeitspunkt: Geregelt im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V 
? Arbeitsdruck: 0,7 Pa 
Wichtige aus den Energieverteilungskurven (IEDF) ermittelten Plasmakenngrößen sind in Tabelle 12 
zusammengefasst. 
 
4.4.2.1 Zählraten positiver Ionen 
Bei den gepulsten Entladungen haben einfach geladene positive Argonionen den höchsten Anteil an 
der Zählrate, d.h. sie bilden den wesentlichen Teil der auf das Substrat treffenden Ionen. Ihr Anteil am 
gesamten Ionenfluss beträgt etwa 60 %. Zweithäufigste Ionen sind positive Sauerstoff-Ionen mit 
einem Anteil von etwa 30 %. Beim DC-Plasma mit magnetfeldfreier Anode ist der Anteil der Sauer-
stoffionen vergleichbar mit dem der Argonionen und auf der DCK-Seite des DC-Plasmas mit magne-
tisch abgeschirmter Anode ist er sogar höher als der Anteil der Argon-Ionen.  
Die positiven Sauerstoffionen haben somit einen relativ hohen Anteil am gesamten Ionenfluss. Der 
relative Anteil von Sauerstoff im Sputtergas, d.h. das Verhältnis des Sauerstoffpartialdrucks zum 
Gesamtdruck in der Beschichtungszone ist bei geregelt reaktiven Sputterprozessen in der Regel 
wesentlich geringer. In [Bor01] wird für einen vergleichbaren Sputterprozess ein Anteil von 5 % bis 
10 % bestimmt. 
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Tabelle 12: Auswertung der IEDF positiver und negativer Ionen: Variation der Pulsparameter bei der TiO2-
Beschichtung (p = 0,7 Pa; Arbeitspunkt: geregelt im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V). 
Pulsmodus 
(Duty Cycle) 
Unipolar 
(80 %) 
Unipolar
(50 %) 
Pulspa-
ket 
(40 %) 
Bipolar
(45 %) 
DC 
(100 %) 
DCK 
(100 %) 
DCA 
(0 %) 
Po
si
tiv
e 
Io
ne
n 
Zählrate 
[1/s] 
Z+ 4,8·108 5,4·108 5,5·108 1,0·109 3,9·108 4,6·107 3,4·108 
ZAr+ und ZAr2+ 3,0·108 3,2·108 3,2·108 6,8·108 1,9·108 1,7·107 3,0·108 
ZO+ und ZO2+ 1,4·10
8 1,7·108 1,7·108 3,2·108 1,5·108 2,3·107 1,0·108 
ZTi+ 3,3·107 4,3·107 5,2·107 3,9·107 4,5·107 5,3·106 1,1·104 
ZTiO+ 7,0·106 7,3·106 7,9·106 5,6·106 9,2·106 5,8·105 5,2·102 
Mittlere Energie Ē+ [eV] 10 12 19 31 5 2 22 
Plasmapotential UP [V] 8 6...14 0...24 20...40 4 0 24 
Energieeintrag ΔE+ [eV/s] 4,8·109 6,7·109 1,0·1010 3,2·1010 2,0·109 9,3·107 6,9·109 
N
eg
at
iv
e 
Io
ne
n 
Zählrate 
[1/s] 
Z− 9,4·106 1,3·107 2,4·106 8,0·106 6,3·106 3,5·106 1,1·103 
ZHE− 1,0·105 7,6·104 2,2·105 5,7·104 5,7·104 5,6·104 8,8·102 
Mittlere Energie Ē− [eV] 12 11 50 25 10 19 (350) 
Floatingpotential UFl [V] -3 -3 -11 -11 -3 -7 - 
Energieeintrag ΔE− [eV/s] 1,1·108 1,5·108 1,2·108 2,0·108 6,3·107 6,4·107 (3,8·105) 
 
Die aufsummierte Zählrate aller positiven Ionen (Ti+, Ar+, Ar2+, O+, O2+ und TiO+) ist für verschiedene 
Duty Cycle im Unipolar-Pulsmodus etwa gleich hoch. Es gibt einen leichten Anstieg der Zählrate in 
der Reihenfolge vom DC-Plasma über das Plasma im Unipolar-Pulsmodus mit 80 % Duty Cycle bis 
zum Plasma mit 50 % Duty Cycle (siehe Abbildung 26a). Für den Bipolar-Pulsmodus ist die Zählrate 
um etwa den Faktor zwei höher. Sowohl Ionenstromdichte (vgl. Tabelle 7) als auch thermische 
Substratbelastung (Tabelle 6) sind beim Pulspaket-Modus und beim Bipolar-Pulsmodus vergleichbar. 
Entgegen der Erwartungen ist die für den Pulspaket-Modus ermittelte Zählrate aber wesentlich kleiner 
(siehe Abbildung 26b). 
Beim DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode unterscheiden sich die Zählraten deutlich für 
die Bereiche der Kathode (DCK) und der Anode (DCA). Bei DCK ist die aufsummierte Zählrate um 
etwa eine Größenordnung niedriger als bei den anderen Plasmen. Demgegenüber ist sie bei DCA kaum 
niedriger als beim Unipolar-Plasma. Auch wenn dieser starke Unterschied überrascht, bestätigt sich 
der im Abschnitt 4.3.1 gefundene Trend. Im Bereich DCA (Anode) werden mehr Ionen nachgewiesen, 
obwohl nur im Bereich DCK (Kathode) eine Beschichtung stattfindet. Durch Überströmen gelangen 
zwar auch Titanteilchen in den Bereich der Anode, deren Zählraten sind jedoch äußerst niedrig. 
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Abbildung 26: Gesamt-Zählrate positiver und negativer Ionen für Plasmen mit magnetfeldfreier Anode (a) und 
mit magnetisch abgeschirmter Anode (b). 
Die unerwartet niedrigen Gesamt-Zählraten sowohl beim Pulspaket-Modus als auch bei DCK können 
möglicherweise durch Messartefakte bei der Messung mit dem Plasmamonitor erklärt werden. Ionen-
stromdichte (siehe Tabelle 7) und Ionenzählrate müssten für verschiedene Beschichtungsbedingungen 
eigentlich im gleichen Verhältnis zueinander stehen. Beide Verteilungen haben Maxima bei sehr 
niedrigen Teilchenenergien (≤ 1 eV; siehe Abbildung 27). Wie im Abschnitt 2.3.2 diskutiert, sinken 
aber der Akzeptanzwinkel und damit die Ionenzählrate in Richtung sehr niedriger Energien stark ab. 
Aus dem Vergleich von Ionenstromdichte und Ionenzählrate ist zu schließen, dass die Zählrate beim 
DCK um fast eine Größenordnung und beim Pulspaket um etwa den Faktor zwei zu niedrig bestimmt 
wurde. 
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Abbildung 27: IEDF positiver Ionen (Summe aller Ionen) für gepulste Plasmen (a) und DC-Plasmen (b)  
(p = 0,7 Pa; Arbeitspunkt: geregelt im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V). 
Die in Abbildung 27 eingetragenen Ionen-Energieverteilungsfunktionen weisen entweder ein ausgep-
rägtes Maximum oder ein Plateau auf. Bei allen untersuchten Beschichtungsparametern konnten aber 
auch positive Ionen mit deutlich höheren Teilchenenergien nachgewiesen werden. Ursache hierfür ist, 
dass die positiven Ionen im Plasma beim Magnetron-Sputtern näherungsweise eine Maxwell-Boltz-
mann-Verteilung aufweisen. Die deutlich oberhalb der Maxima nachgewiesenen Ionen entsprechen 
dem hochenergetischen Ausläufer (high energy tail) der Maxwell-Boltzmann-Verteilung, die nur 
aufgrund der logarithmischen Skalierung der Zählrate in Abbildung 27 deutlich sichtbar sind. 
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Die im Bereich der Anode beim DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode (DCA) nachgewie-
senen Ionen weisen offenbar keine Maxwell-Boltzmann-Verteilung auf, da einerseits keine Teilchen 
mit sehr niedriger Teilchenenergie nachgewiesen wurden und andererseits die Zählrate nach dem 
Maximum überproportional stark abfällt. Im Abschnitt 4.6 werden die Ursachen für dieses Verhalten 
diskutiert. 
 
4.4.2.2 Plasmapotential und mittlere Energie positiver Ionen 
Die aus den Ionen-Energieverteilungen bestimmten Größen Plasmapotential und mittlere Energie 
positiver Ionen sind für verschiedene Beschichtungsbedingungen näherungsweise zueinander propor-
tional (siehe Tabelle 12). Beide Werte sind für die unipolar gepulsten Plasmen am geringsten. Analog 
zur Zählrate steigen sie mit niedrigerem Duty Cycle beim Unipolar-Pulsmodus an und weiter in der 
Reihenfolge Pulspaket-Modus Bipolar-Pulsmodus (siehe Abbildung 28). Beim DC-Plasma mit 
magnetfeldfreier Anode sind UP und Ē+ noch etwas niedriger als beim unipolar gepulsten Plasma. Für 
DCK liegen die Werte im Bereich um 1 eV und für DCA im Bereich um 23 eV. 
Das Plasmapotential erscheint bei den gepulsten Plasmen weniger lokalisiert, angedeutet durch die 
schraffierten Bereiche in Abbildung 28. Besonders ausgeprägt ist dieses Verhalten beim Pulspaket-
Modus und beim Bipolar-Pulsmodus (ΔUP ≈ 20 V). Die Ursache liegt im Pulsen selbst, da sich das 
Plasmapotential zeitlich ändert. Diese Änderungen können mit dem genutzten Plasmamonitor 
PPM 422 aber nicht zeitaufgelöst verfolgt werden. Allerdings können mit Einschränkungen durch 
Vergleich der IEDF bei gepulsten Plasmen und DC-Plasmen Rückschlüsse auf den zeitlichen Verlauf 
des Plasmapotentials gezogen werden.  
 
         a)
0
10
20
30
40
50
Unipolar
(80%)
Unipolar
(50%)
DC
P
la
sm
a-
 u
nd
 F
lo
at
in
gp
ot
en
tia
l [
V
]
Plasmapotential
Floatingpotential
Plasma+Floatingpot.
            b)
0
10
20
30
40
50
Pulspaket
(40%)
Bipolar
(45%)
DCK DCA DCK+
DCA
P
la
sm
a-
 u
nd
 F
lo
at
in
gp
ot
en
tia
l [
V
]
Plasmapotential
Floatingpotential
Plasma+Floatingpot.
 
Abbildung 28: Plasma- (UP) und Floatingpotential (-UFl), bestimmt aus der IEDF positiver und negativer Ionen 
für Plasmen mit magnetfeldfreier Anode (a) und mit magnetisch abgeschirmter Anode (b); die 
ebenfalls eingetragene Summe der Beträge von UP und UFl entspricht der Selbstbiasspannung 
und ist ein Maß für die Energie positiver Plasmaionen beim Auftreffen auf das Substrat (siehe 
Abschnitt 4.5 und Abschnitt 6.1.2). 
62 
Beim Pulspaket-Modus muss das Plasmapotential während der Phase, in der das Magnetrontarget als 
Kathode geschaltet ist, sehr niedrig sein, genauso wie bei DCK. Demgegenüber muss es während der 
Schaltung des Targets als Anode sehr hoch sein, genauso wie bei DCA. Phasen als Kathode und 
Phasen als Anode folgen zeitlich aufeinander. Somit kann das breite Plateau der IEDF beim Pulspaket-
Modus, das in Abbildung 27a erkennbar ist, als Überlagerung der IEDF von DCK und DCA verstanden 
werden. 
Die sehr hohen Werte für UP und Ē+ beim Bipolar-Pulsmodus sind dadurch nicht zu erklären. Die 
Kurvenform ist der beim Pulspaket-Modus ähnlich, aber um etwa 20 eV zu höheren Energien ver-
schoben. Diese Verschiebung könnte auf die im Vergleich zum Pulspaket-Modus viel kürzeren 
Umpolzeiten zurückzuführen sein, die zu anderen Potentialverhältnissen in der Beschichtungszone 
führen (vgl. Tabelle 2). Allerdings könnten diese sich schnell ändernden Potentiale auch die Messung 
selbst beeinflussen. Da bezüglich Substraterwärmung (Tabelle 6) und Ionenstromdichte (Tabelle 7) 
nur relativ geringe Abweichungen zwischen beiden Pulsmodi nachgewiesen werden konnten, liegt 
nahe, dass die beobachtete Verschiebung zumindest zum Teil auf Messartefakte des Plasmamonitors 
zurückzuführen ist. Eine plausible Erklärung für die Verschiebung konnte bislang nicht gefunden 
werden. 
 
4.4.2.3 Zählraten negativer Ionen 
Die aufsummierte Zählrate der beiden negativen Ionenarten (O2− und O−) war für alle untersuchten 
Bedingungen um mindestens eine Größenordnung geringer als die der positiven Ionen (siehe Tabelle 
12 und Abbildung 26). Auf der Anodenseite des DC-Plasmas mit magnetisch abgeschirmter Anode 
(DCA) war die Zählrate extrem niedrig, da diese Ionen an dem entsprechenden Target nicht gebildet 
werden können (vgl. auch Abschnitt 4.6). 
Die niederenergetischen negativen Ionen können aufgrund der Selbstbiasspannung (UP-UFl) nicht 
durch die floatende Eintrittsblende treten. Dementsprechend ist die Gesamt-Zählrate in erster Linie 
durch das Plasma und das Floatingpotential bestimmt und soll hier nicht weiter diskutiert werden. 
Die Zählrate schneller negativer Ionen (ZHE−) ist für den Bipolar-Pulsmodus am geringsten. Die Zähl-
rate steigt beim Unipolar-Pulsmodus und weiter beim Pulspaket-Modus. Beim Pulspaket-Modus wird 
eine um etwa den Faktor vier höhere Zählrate erreicht als beim Bipolar-Pulsmodus. Aufgrund der 
oben beschriebenen Unzulänglichkeiten durch die bei 512 eV gegebene Messgrenze ist jedoch unklar, 
ob diese Beobachtungen die tatsächlichen Verhältnisse korrekt wiedergeben. 
Rein rechnerisch ist ZHE− für das DC-Plasma mit magnetfeldfreier Anode sowie für DCK genau so groß 
wie beim Bipolar-Pulsmodus. Beim Vergleich der Verteilungen in Abbildung 29 wird jedoch deutlich, 
dass zumindest Teilchenenergien über 400 eV bei den DC-Plasmen vergleichsweise selten auftreten. 
Allerdings kann auch hier nicht ausgeschlossen werden, dass die Zählrate zu noch höheren Energien 
wieder ansteigt, da die Targetspannung UK = 690 V beträgt. 
 
63 
 a)
1 E+1
1 E+2
1 E+3
1 E+4
1 E+5
1 E+6
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Teilchenenergie [eV]
Zä
hl
ra
te
 [1
/s
]
Unipolar (80 %)
Unipolar (50 %)
Pulspaket (40 %)
Bipolar (45 %)
  b)
1 E+1
1 E+2
1 E+3
1 E+4
1 E+5
1 E+6
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Teilchenenergie [eV]
Zä
hl
ra
te
 [1
/s
]
DC
DCK
 
Abbildung 29: IEDF negativer Ionen (Summe aller Ionen) für gepulste Plasmen (a) und DC-Plasmen (b)  
(p = 0,7 Pa; Arbeitspunkt: geregelt im Übergangsbereich bei OEI = 1,9 V). 
 
4.4.2.4 Floatingpotential und mittlere Energie negativer Ionen 
Entsprechend ihrer magnetischen Anodenkonfiguration können verschiedene Pulsmodi auch bzgl. 
ihres Floatingpotentials in zwei Kategorien eingeteilt werden (siehe Abbildung 28). Unabhängig vom 
Duty Cycle beträgt UFl = -3 V für den Unipolar-Pulsmodus, genauso wie beim DC-Plasma mit mag-
netfeldfreier Anode. Für den Pulspaket-Modus und den Bipolar-Pulsmodus beträgt UFl = -11 V. Der 
Bereich der Kathode beim DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode (DCK) weist mit 
UFl = -7 V ein mittleres Floatingpotential auf. Für den Bereich der Anode (DCA) konnte UFl nicht 
bestimmt werden, da die Zählrate der negativen Ionen zu niedrig war. 
Genauso wie die Gesamt-Zählrate ist auch die mittlere Energie der negativen Ionen durch das Plasma- 
und das Floatingpotential bestimmt und soll deshalb nicht weiter diskutiert werden. 
 
4.4.2.5 Energieeintrag durch positive und negative Ionen 
Der in Tabelle 12 zusammengefasste Energieeintrag durch positive und negative Ionen entspricht der 
Integration der gewichteten Ionen-Energieverteilung. Das ist gleichwertig zum Produkt aus der 
gesamten Ionenzählrate und der mittleren Energie (jeweils für positive und negative Ionen). De-
mentsprechend widerspiegeln sich die für diese Werte gefundenen Trends auch im Energieeintrag. Da 
sowohl bezüglich der Zählrate als auch bezüglich der mittleren Energie oben bereits verschiedene 
Unsicherheiten bzw. Messartefakte diskutiert wurden, sind die Werte für den Energieeintrag relativ 
unsicher. 
Unter den gepulsten Entladungen wurde der geringste Energieeintrag für den Unipolar-Pulsmodus mit 
80 % Duty Cycle ermittelt, gefolgt vom gleichen Pulsmodus mit 50 % Duty Cycle. Deutlich höher ist 
der Energieeintrag für den Pulspaket-Modus und noch einmal wesentlich höher ist er für den Bipolar-
Pulsmodus. Da entsprechend obiger Diskussion die beim Pulspaket gemessene Zählrate zu gering und 
die beim Bipolar-Pulsmodus bestimmte mittlere Energie wahrscheinlich zu hoch ist, sollte der wahre 
Energieeintrag für beide Pulsmodi einen Zwischenwert einnehmen, d.h. einen Wert im Bereich von 
1,0·1010 eV/s bis 3,2·1010 eV/s. 
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Beim DC-Plasma mit magnetfeldfreier Anode wurde im Vergleich zum unipolar gepulsten Plasma nur 
etwa der halbe Energieeintrag ermittelt. Der Wert für DCK ist noch wesentlich kleiner, aber wie beim 
Pulspaket-Modus wahrscheinlich zu gering bestimmt. Der Energieeintrag bei DCA ist vergleichbar mit 
dem beim Unipolar-Pulsmodus bei 50 % Duty Cycle. 
Mit Ausnahme des Bereichs der Kathode beim DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode 
(DCK) spielen negative Ionen beim Energieeintrag nur eine untergeordnete Rolle (siehe auch Abschnitt 
4.4.3). Ihr Anteil ist um mehr als eine Größenordnung niedriger als der der positiven Ionen. Bei DCK 
ist der Energieeintrag positiver und negativer Ionen etwa vergleichbar: Eine sehr hohe Zahl nieder-
energetischer positiver Ionen steht einer weitaus geringeren Zahl höherenergetischer negativer Ionen 
gegenüber. 
 
4.4.3 Abschätzung des Beitrags der Ionen zur thermischen Substratbelastung 
Der Plasmamonitor ist gut geeignet, um relative Veränderungen der Ionen-Energieverteilung bei 
Variation von Prozessparametern zu verfolgen. Aus dem Gesamt-Energieeintrag der Ionen ΔE können 
aber auch der Energieeintrag in das Substrat durch die Ionen bzw. der Beitrag der Ionen zur thermi-
schen Substratbelastung abgeschätzt werden. Dabei muss von der mikroskopisch bestimmten Größe 
Ionenzählrate auf die makroskopisch wirkende Substratbelastung geschlossen werden, was immer nur 
mit gewissen Einschränkungen möglich ist. Aufgrund des Sachverhalts, dass die Energiemessung im 
Plasmamonitor gegen Masse erfolgt, weichen die mit dem Plasmamonitor gemessenen Ionenenergien 
um den Betrag des Floatingpotentials gegenüber den Energien beim Auftreffen auf ein isoliertes 
Substrat ab. Der daraus resultierende Fehler ist vergleichsweise gering und wird daher in der folgen-
den Diskussion vernachlässigt.  
Die im Plasmamonitor nachgewiesenen Ionen treten durch die kleine Öffnung in der Eintrittsblende 
(d = 0,05 mm) in das Gerät ein. Somit ist die mit dem Plasmamonitor ermittelte Zählrate auf eine 
Fläche von nur A ≈ 2·10-5 cm2 bezogen. Es ist anzunehmen, dass der effektive Durchmesser des eintre-
tenden Ionenstrahls noch geringer ist.  
Noch kritischer wirkt sich der geringe Akzeptanzwinkel für Ionen von ca. 2,5° aus. Wie bereits oben 
diskutiert, ist der Akzeptanzwinkel energieabhängig. Da die Abhängigkeit aber nicht bekannt ist, muss 
sie für diese Abschätzung vernachlässigt werden. Ein Öffnungswinkel von 2,5° entspricht einem 
Raumwinkel von etwa 0,006 sr. Es treffen aber Ionen aus dem gesamten vorderen Halbraum (6,3 sr) 
auf das Substrat, deren Zahl und Energie vermutlich abhängig vom Auftreffwinkel ist. Für die weitere 
Abschätzung wird daher die mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht zutreffende Annahme aufgestellt, dass 
alle Ionen aus dem vorderen Halbraum eine homogene Richtungsverteilung und auch gleiche Energie-
verteilung aufweisen. Aus dem kleinen Akzeptanzwinkel und der Annahme einer homogenen Rich-
tungsverteilung folgt ein Korrekturfaktor von kF = 1050, mit dem die ermittelten Zählraten multipli-
ziert werden müssen. 
In Tabelle 13 wird unter dieser Annahme der Beitrag von positiven und negativen Ionen zur thermi-
schen Leistungsdichte für Beschichtungen im Unipolar- und Bipolar-Pulsmodus sowie für den Puls-
paket-Modus abgeschätzt. Außerdem sind auch die entsprechenden experimentell bestimmten Werte 
für die thermische Leistungsdichte aus Tabelle 6 angegeben.  
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Der aus den IEDF bestimmte Beitrag der Ionen zur Substraterwärmung stimmt zumindest in der 
Größenordnung mit den zu erwartenden Beiträgen überein (vgl. Abschnitt 4.5). In Anbetracht der 
diskutierten Messartefakte für die mittlere Energie sowie aufgrund der Annahmen bzgl. Richtungs- 
und Energieverteilung der Ionen muss diese Übereinstimmung als gut bewertet werden. 
 
Tabelle 13: Beitrag der Ionen zur thermischen Leistungsdichte bei der TiO2-Beschichtung und Vergleich zu 
den experimentell bestimmten Werten. 
Pulsmodus 
(Duty Cycle) 
Beitrag der Ionen zur thermischen 
Leistungsdichte 
Gemessene 
mittlere thermische 
Leistungsdichte 
 positive [W/cm2] 
negative 
[W/cm2] [W/cm
2] 
Unipolar 
(80 %) 0,041 0,0009 0,36 
Pulspaket 
(40 %) 0,087 0,0010 0,55 
Bipolar 
(45 %) 0,272 0,0017 0,50 
 
Zumindest in Bezug auf den Anstieg des Beitrags der Ionen zur thermischen Leistungsdichte vom 
Unipolar-Pulsmodus zu den bipolar gepulsten Entladungen wird auch der erwartete Trend erreicht. 
Allerdings sind die großen Unterschiede zwischen Pulspaket-Modus und Bipolar-Pulsmodus auf die 
oben diskutierten Messartefakte zurückzuführen. Der Einfluss der negativen Ionen ist vernachlässig-
bar. 
 
4.5 Einfluss des Teilchen- und Energiestroms auf die thermische Subs-
tratbelastung 
Im Abschnitt 4.2 wurden Ergebnisse von Messungen der sich während der TiO2-Beschichtung einstel-
lenden Substrattemperatur vorgestellt. Daraus wurde die thermische Substratbelastung berechnet 
(siehe Tabelle 6). Verschiedene chemische und physikalische Prozesse tragen während der Schichtab-
scheidung zu der Substraterwärmung bei. In diesem Abschnitt werden die einzelnen Beiträge analy-
siert und ihr Anteil zur thermischen Substratbelastung abgeschätzt. Insbesondere werden die Ursachen 
für die gemessenen Unterschiede zwischen der Substratbelastung bei der Beschichtung im Unipolar- 
und im Biopolar-Pulsmodus ermittelt. 
Eine solche Betrachtung wurde bereits in [Bar00a] für eine stationäre reaktive Al2O3-Beschichtung mit 
dem Doppelringmagnetron durchgeführt. Da Unterschiede aufgrund der verschiedenen Bauart der 
Magnetronquellen auftreten, sind die Ergebnisse aber nur eingeschränkt vergleichbar. 
In Tabelle 14 sind die einzelnen Beiträge benannt und ihr Anteil zur Substratbelastung aufgeschlüsselt. 
Mit Ausnahme der Bildungsenthalpie erfolgt die Abschätzung entsprechend [Bar00a]. 
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Tabelle 14: Beiträge zur thermischen Substratbelastung bei der Sputterabscheidung von Titandioxid. 
Beitrag Bedeutung / Berechnung Energiestrom 
Bildungsenthalpie - Wärme aufgrund der Bildung des TiO2 
aus einzelnen Teilchen (Kondensations-
wärme und Reaktionswärme) 
- EE ≈ 20 eV/TiO2-Molekül 
(aus [Laz01], näherungsweise unab-
hängig von der kristallinen Phase) 
Strahlung Wärme-
strahlung 
- Ein- oder Abstrahlung aufgrund von 
Temperaturunterschieden entsprechend 
dem Stefan-Boltzmann-Gesetz 
- Substrat hat höhere Temperatur als 
Umgebung: nur Abstrahlung 
- Für die in Tabelle 6 ermittelten Sub-
strattemperaturen vernachlässigbar 
- Bei höheren Substrattemperaturen 
nimmt die Abstrahlung überpro-
portional zu und bewirkt schließlich 
das Temperaturgleichgewicht 
Plasma-
strahlung 
- Erwärmung aufgrund der Strahlung ange-
regter Teilchen im Plasma (Abschätzung 
nach [Bar00a]) 
- ES = 34,4 eV/TiO2 
Rekombinationswärme - Durch Rekombination der auf das 
Substrat treffenden Ionen frei werdende 
Energie ER = jI·Ei/e; 
jI: Ionenstromdichte;  
Ei: Ionisierungsenergie von Ar 
(Ei = 15,76 eV) 
- ER-UP = 17,5 eV/TiO2; 
ER-BP = 51,4 eV/TiO2 
Elektro-
nen 
Thermische 
Elektronen 
- Erwärmung durch die aus dem Plasma 
auf das Substrat treffenden Elektronen 
(Abschätzung nach [Bar00a]; Annahme: 
Maxwell-Boltzmann-Energieverteilung) 
- ETE-UP = 19,9 eV/TiO2; 
ETE-BP = 58,7 eV/TiO2 
Energiereiche 
Sekundär-
elektronen 
- Vom Target emittierte und im Katho-
denfall beschleunigte Sekundärelektronen 
(Abschätzung nach [Bar00a]) 
- ESE = 26,7 eV/TiO2 
Positive Gasionen - Thermische Gasionen, durch die Selbst-
biasspannung zwischen Plasma und 
Substratoberfläche auf das Substrat 
beschleunigt 
EI = jI·(UP-UFl); 
jI: Ionenstromdichte; 
UP-UFl: Selbstbiasspannung 
- EI-UP = 11,6 eV/TiO2;  
EI-BP = 184,2 eV/TiO2 
- Zum Vergleich die nach Tabelle 13 
mit dem Plasmamonitor experimen-
tell bestimmte Beiträge aller positi-
ven Ionen:  
EI-UP-EXP = 26 eV/TiO2;  
EI-BP-EXP = 245 eV/TiO2 
Neutral-
teilchen 
Targetatome - Erwärmung durch einfallende gesputterte 
Targetatome (Abschätzung nach [Bar00a])
- ET = 6 eV/TiO2 
Rückgestreute 
neutralisierte 
Gasionen 
- Erwärmung durch am Target rückge-
streute und neutralisierte Gasionen  
(Abschätzung nach [Bar00a]) 
- EG = 20 eV/TiO2 
Negative Ionen - Erwärmung durch einfallende negative 
Ionen (Abschätzung nach [Bar00a]) 
- EN = 22,5 eV/TiO2 
- Zum Vergleich die nach  Tabelle 13 
experimentell bestimmte Beiträge 
der negativen Ionen: 
EN-UP-EXP = 0,6 eV/TiO2;  
EN-BP-EXP = 1,5 eV/TiO2 
 
Insgesamt ergibt die Abschätzung für den Energieeintrag ins Substrat einen Wert von 179 eV/TiO2-
Molekül für die Beschichtung im Unipolar-Pulsmodus und 424 eV/TiO2-Molekül für den Bipolar-
Pulsmodus. Demgegenüber betragen die experimentell anhand der Substratbelastung (Tabelle 6) 
bestimmten Werte 232 eV/TiO2-Molekül (unipolar) und 456 eV/TiO2-Molekül (bipolar). In Abbildung 
30 sind alle Ergebnisse gegenübergestellt. 
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Abbildung 30: Thermische Substratbelastung bei der Abscheidung von TiO2-Schichten im Unipolar- bzw. 
Bipolar-Pulsmodus; aus der Temperaturerhöhung der Substrate experimentell bestimmt und Ab-
schätzung der einzelnen Beiträge aus Modellrechnungen.  
Die Summe der abgeschätzten Beiträge sind in beiden Fällen etwas geringer als die experimentell aus 
der Temperaturerhöhung bestimmten Werte. Das könnte auf weitere, hier nicht einbezogene physikali-
sche Beiträge zur Substratbelastung zurückzuführen sein (siehe z.B. [Bar00a]). Andererseits sind 
sowohl bei der experimentellen Bestimmung anhand der Beschichtungstemperatur als auch bei der 
Abschätzung anhand verschiedener gemessener Parameter wie Ionenstromdichte und Plasmapotential 
erhebliche Fehler möglich. In Anbetracht dieser Unsicherheiten ist die Übereinstimmung von gemes-
sener und abgeschätzter thermischer Substratbelastung sehr gut. 
Sowohl bei der experimentellen Bestimmung als auch bei der theoretischen Abschätzung ist die 
Substratbelastung beim Bipolar-Pulsmodus um etwa den Faktor zwei höher als beim Unipolar Puls-
modus. Das ist im Wesentlichen auf das erhöhte Substratbombardement durch die Gasionen zurückzu-
führen. 
 
4.6 Vergleichende Diskussion der Ergebnisse einzelner Messmethoden 
Die in Kapitel 4 vorgestellten Untersuchungen haben folgendes Bild ergeben: 
Mit den eingesetzten Messmethoden ist es gelungen, verschiedene wichtige Plasmaeigenschaften des 
für die Hochrateabscheidung von TiO2-Schichten eingesetzten geregelten Puls-Magnetron-Sputter-
verfahrens zu erforschen. Auf der einen Seite ergänzen sich die eingesetzten Messverfahren. Es 
konnten somit verschiedene physikalische Prozesse untersucht und neue Erkenntnisse zu wichtigen 
Teilaspekten des Einflusses des Plasmas auf die Schichtbildung gewonnen werden. Auf der anderen 
Seite ist durch Vergleich der Ergebnisse verschiedener Messverfahren auch eine gewisse Redundanz 
gegeben, wodurch mögliche Fehlerquellen erkannt und in die Diskussion einbezogen wurden. 
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Für die stabile Prozessführung ist das Pulsen des Plasmas unerlässlich. Durch die fehlende zeitliche 
Auflösung der eingesetzten Messverfahren wird die Interpretation der Ergebnisse erschwert. Wesent-
liche Erkenntnisse konnten aber durch Vergleich der gepulsten Entladungen mit DC-Entladungen 
gewonnen werden, bei denen die magnetische Konfiguration der Anode übereinstimmten. Dadurch 
war die Separation des Einflusses des Pulsens und des Einflusses der magnetischen Konfiguration der 
Anode möglich. 
 
Bewertung der Ergebnisse von Messungen mit dem Plasmamonitor 
Messungen mit dem Plasmamonitor haben sich als ein nützliches Hilfsmittel zur Erforschung der 
Eigenschaften gepulster Plasmen herausgestellt. Aus der IEDF können Plasmapotential und Floating-
potential bestimmt werden. Mit gewissen Unsicherheiten (vor allem aufgrund der Energieabhängigkeit 
der Zählrate und aufgrund der Verschiebung der Verteilung um das Floatingpotential) können auch die 
Zählraten verschiedener Ionen und der relative Energieeintrag durch die Ionen abgeschätzt werden. 
Eine quantitative Analyse, zum Beispiel der Beiträge von Ionen zur thermischen Substratbelastung, ist 
prinzipiell möglich. Da jedoch aus mikroskopisch bestimmten Größen auf makroskopische Größen 
geschlossen werden muss, sind die Ergebnisse ungenau. 
Im metallischen Ti-Plasma wurden durch den Plasmamonitor die positiven Ionen Ti+, Ar+, Ar2+ nach-
gewiesen. Im reaktiven TiO2-Plasma wurden neben den positiven Ionen Ti+, Ar+, Ar2+, O+, O2+ und 
TiO+ auch die negativen Ionen O2− und O− nachgewiesen. Für alle gepulsten Plasmen haben die 
positiven Ionen insgesamt eine um mehr als eine Größenordnung höhere Zählrate und tragen weitaus 
mehr zur thermischen Substratbelastung bei als negative Ionen.  
Das Gerät ermöglicht auch den Nachweis hochenergetischer negativer Ionen bis zu einer Energie von 
maximal 512 eV. Sowohl für die gepulsten als auch für die DC-Plasmen wurden sogenannte schnelle 
Sauerstoffionen mit Energien in diesem Bereich nachgewiesen. Tendenziell sind die Teilchenenergien 
bei DC-Plasmen niedriger. Allerdings war bei allen eingesetzten Prozessparametern die am Target 
anliegende Spannung höher als 512 V. Somit wurden wahrscheinlich auch Ionen mit noch höheren 
Energien gebildet, die nicht mit dem genutzten Plasmamonitor nachgewiesen werden konnten. 
 
Einfluss des Duty Cycles bei unipolar gepulsten Plasmen 
Die Eigenschaften der unipolar gepulsten Plasmen sind ähnlich denen des DC-Plasmas mit magnet-
feldfreier Anode. Die festgestellten Unterschiede können weitgehend mit der Abnahme der Beschich-
tungsrate bei niedrigem Duty Cycle erklärt werden. Im Umkehrschluss verhält sich dieses DC-Plasma 
näherungsweise wie ein unipolar gepulstes Plasma mit 100 % Duty Cycle. 
 
Einfluss der magnetischen Konfiguration der Anode 
Auch Pulspaket-Modus und Bipolar-Pulsmodus verhalten sich in Bezug auf Substraterwärmung und 
verschiedene Plasmaeigenschaften zueinander sehr ähnlich. Tendenziell sind sowohl Substraterwär-
mung als auch Ionenstrom zum Substrat beim Bipolar-Pulsmodus höher, was ebenfalls auf die etwas 
geringere Beschichtungsrate zurückzuführen ist. 
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Beide bipolar gepulsten Plasmen verursachen gegenüber den unipolar gepulsten Plasmen eine wesent-
lich stärkere Substraterwärmung. Es treffen mehr Ionen auf das Substrat, und diese Ionen haben 
aufgrund des höheren Plasmapotentials und des betragsmäßig höheren Floatingpotentials auch eine 
höhere Energie. Durch Aufschlüsselung der einzelnen Beiträge zur Substraterwärmung beim Titan-
oxid-Beschichtungsprozess konnte gezeigt werden, dass der höhere Wärmeeintrag beim Bipolar-
Pulsmodus vor allem auf das stärkere Bombardement des Substrats mit positiven Ionen zurückzufüh-
ren ist. 
Die unterschiedliche magnetische Konfiguration der Anode hat sich als wesentliche Ursache für diese 
unterschiedlichen Plasmaeigenschaften herausgestellt. Es konnte als unerwartetes und in der Literatur 
noch nicht beschriebenes Ergebnis gezeigt werden, dass beim DC-Plasma mit magnetisch abgeschirm-
ter Anode nicht nur im Bereich der Kathode (DCK), sondern auch im Bereich der Anode (DCA) eine 
Substraterwärmung stattfindet (siehe unten). Das ist der Fall, obwohl im Bereich der Anode gar keine 
Schicht abgeschieden wird. Sowohl der gemessene Ionenstrom als auch das Plasmapotential sind im 
Bereich der magnetisch abgeschirmten Anode sogar höher. Die Substraterwärmung bei der Vorbei-
fahrt an beiden Magnetrons verteilt sich zu 75 % auf den Bereich der Kathode und zu 25 % auf den 
Bereich der Anode. 
Bei verschiedenen zeitlich integrierenden Messmethoden hat sich gezeigt, dass die Beschichtungsbe-
dingungen beim Pulspaket-Modus als eine Überlagerung bzw. eine Summation der Anteile von DCK 
und DCA verstanden werden können. Dieses gilt für die aufs Substrat einwirkende thermische Leis-
tungsdichte, für den Ionenstrom und auch für die IEDF. Die Summation (anstatt einer Mittelwertbil-
dung) ist gerechtfertigt, da die im Rahmen dieser Arbeit eingespeiste Leistung doppelt so hoch war 
wie beim DC-Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode. Dadurch war die während der Einzelpulse 
umgesetzte Leistung ebenfalls doppelt so hoch, was im zeitlichen Mittel gleichwertig zur Summation 
der Anteile von DCK und DCA ist. 
Beim Bipolar-Pulsmodus sind die Verhältnisse ähnlich. Allerdings wurden Abweichungen der IEDF 
gemessen, deren Ursache möglicherweise auf die viel kürzeren Umpolzeiten zurückzuführen sind, die 
zu anderen Potentialverhältnissen in der Beschichtungszone führen. Diese sich schnell ändernden 
Potentiale könnten auch die Messung selbst beeinflussen und spezifische Messartefakte hervorrufen. 
 
Diskussion der Ursachen für das starke Ionenbombardement im Bereich der Anode beim DC-
Plasma mit magnetisch abgeschirmter Anode 
Bereits Bartzsch [Bar00a] formulierte nach Untersuchungen am Doppelringmagnetron die Annahme, 
dass die im Bereich der magnetisch abgeschirmten Anode nachgewiesenen Ionen durch einen ähnli-
chen Bildungsprozess entstehen wie bei den so genannten End-Hall-Ionenquellen (siehe Abbildung 
31). Diese Ionenquellen beruhen auf dem Prinzip der magnetischen Anodenabschirmung [Kau86, 
Wil95]. Im Gegensatz zum Doppelringmagnetron sind bei dem in dieser Arbeit verwendeten Dual-
Magnetron-System beide Magnetrons und damit die Bereiche der Kathode (DCK) und der Anode 
(DCA) sehr stark separiert. Daher konnten hier auch die Plasmaeigenschaften in beiden Bereichen des 
DC-Plasmas mit magnetisch abgeschirmter Anode getrennt voneinander bestimmt werden, was die 
Diskussion der aufgetretenen Effekte erleichtert. 
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Abbildung 31: Prinzipskizze einer End-Hall-Ionenquelle mit angedeutetem Verlauf der Magnetfeldlinien B (aus 
[Kau86]). 
Bei den End-Hall-Ionenquellen werden die an der Kathode z.B. durch thermische Emission freigesetz-
ten Elektronen in Richtung einer Ringanode beschleunigt. Dabei können sie die im Restgas vorhande-
nen bzw. zusätzlich eingelassenen Gasteilchen ionisieren. Die Ringanode ist magnetisch abgeschirmt. 
Genauso wie beim Magnetron-Sputtern vor der Kathode und vor der magnetisch abgeschirmten Anode 
werden die Elektronen daher auf Zykloidenbahnen gezwungen, was ihre Verweildauer im Plasma und 
damit die Ionisationswahrscheinlichkeit erhöht.  
Wie in [Kau86] beschrieben, fällt die Anodenspannung entlang von Änderungen der magnetischen 
Feldstärke ab. Die gebildeten Ionen werden vorzugsweise in axialer Richtung von der Ringanode weg 
beschleunigt. Bereits bei Anodenspannungen oberhalb von etwa 40 eV wird ein Ionenstrahl hoher 
Ionenstromdichte und relativ niedriger Ionenenergie erzeugt. Bei einer Anodenspannung von UA = 70 eV 
beträgt die mittlere Ionenenergie der End-Hall-Ionenquellen etwa 30 eV [Kau86]. 
Demgegenüber wurde bei dem in dieser Arbeit eingesetzten DMS-System im Falle des DC-Plasmas 
mit magnetisch abgeschirmter Anode ein Wert von UA = 69 V als Anodenspannung ermittelt. Das den 
End-Hall-Ionenquellen zugrunde liegende Prinzip weist viele Parallelen zu den Verhältnissen beim 
Magnetron-Sputtern mit magnetisch abgeschirmter Anode auf, so dass im Bereich der Anode (DCA) 
die Bildung von positiven Ionen und deren Beschleunigung auf das Substrat plausibel erscheint 
(Abbildung 32). Gleichzeitig kann damit auch die außerordentlich niedrige Zählrate der negativen 
Ionen im Bereich DCA erklärt werden (vgl. Tabelle 12), da diese Ionen in Richtung Target beschleu-
nigt werden, auch wenn sie in Substratnähe entstehen. 
 
 
Abbildung 32: Querschnitt eines DMS mit den Bereichen DCA (links) und DCK (rechts) des DC-Plasmas mit 
magnetisch abgeschirmter Anode; der Verlauf der Magnetfeldlinien B sowie die prinzipiellen 
Teilchenbahnen sind angedeutet. 
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Die mit dem Plasmamonitor ermittelte Ionen-Energieverteilungsfunktion für den Bereich DCA (siehe 
Abbildung 27b) wird durch die an unterschiedlichen Orten und damit auf unterschiedlichem Potential 
gebildeten Ionen zusammengesetzt. Insofern ist verständlich, dass die IEDF nicht der Maxwell-Boltz-
mann-Verteilung unterliegt (siehe Abschnitt 4.4.2.1). Somit wäre aber die im Bereich DCA beobachte-
te Substraterwärmung nicht auf thermische Ionen zurückzuführen, die aufgrund einer hohen Selbst-
biasspannung auf das Substrat beschleunigt werden. Stattdessen wird das Substrat mit energiereichen 
Ionen bombardiert, die aufgrund der oben genannten Effekte im gesamten Bereich DCA entstehen. 
Möglicherweise stellt sich am Substrat trotzdem ein Floatingpotential bzw. eine Selbstbiasspannung 
ein, die zu einer Nachbeschleunigung der positiven Ionen auf das Substrat führt. 
Bei quasineutralen Plasmen entspricht die Energie beim Maximum der IEDF positiver Ionen gerade 
dem Plasmapotential (siehe Abschnitt 4.4.1). Nach obiger Argumentation ist der Begriff Plasmapoten-
tial eigentlich nicht auf den Bereich DCA anwendbar. Stattdessen ist die Energie beim Maximum der 
IEDF tatsächlich nur die am häufigsten auftretende Teilchenenergie der auf die Oberfläche treffenden 
energiereichen Teilchen. 
Die hier zunächst speziell für den Bereich DCA des DC-Plasmas mit magnetisch abgeschirmter Anode 
formulierten Aussagen müssten analog auch für die Phase bipolar gepulster Plasmen gelten, in der das 
jeweilige Target als Anode geschaltet ist.  
Mit den in dieser Arbeit eingesetzten Messverfahren war es nicht möglich, die hier formulierten 
Erklärungsversuche für das unerwartet starke Ionenbombardement im Bereich der magnetisch abge-
schirmten Anode (DCA) weiter zu untermauern. Neben weiteren experimentellen Arbeiten sind 
theoretische Untersuchungen zur Modellierung der Verhältnisse bei magnetisch abgeschirmten 
Anoden dringend erforderlich.  
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5 Abscheidung und Optimierung der Eigenschaften von Titan-
oxidschichten 
In diesem Kapitel werden die Bedingungen beim Titanoxid-Beschichtungsprozess untersucht, die zur 
Abscheidung von Schichten mit hoher photokatalytischer Aktivität führen. Wie in Abschnitt 2.1 erläu-
tert, ist damit ein hoher kristalliner Anteil und insbesondere ein hoher Anteil der Anatasphase verbun-
den. Die Beschichtungsexperimente waren auf das Ziel der Herstellung photokatalytischer Schichten 
bei niedriger Beschichtungstemperatur ausgerichtet. Darüber hinaus sollte auch die Umsetzbarkeit im 
industriellen Maßstab gewährleistet sein (hohe Beschichtungsrate und/oder geringe Schichtdicken). 
Anhand der Ergebnisse von Beschichtungsexperimenten wird in diesem Kapitel der Einfluss der 
Beschichtungsparameter auf die photokatalytische Aktivität und auf weitere Schichteigenschaften 
diskutiert. Im Kapitel 6 wird dann versucht, einen Zusammenhang zwischen photokatalytischer 
Aktivität und den Plasmaeigenschaften, insbesondere dem Teilchen- und Energiestrom zum Substrat 
herzustellen. Dort folgen auch eine zusammenfassende Bewertung der Schichten und der Vergleich 
mit dem Stand der Technik zur Abscheidung kristalliner TiO2-Schichten. 
Folgende Parameter haben sich als bedeutsam in ihrem Einfluss auf die photokatalytische Aktivität 
bzw. Kristallbildung herausgestellt: 
? Substrattemperatur bzw. Temperatur beim Tempern (Abschnitte 5.1, 5.3, 5.4 und 5.6), 
? Pulsmodus (Abschnitt 5.2, 5.3 und 5.6), 
? Schichtdicke (Abschnitte 5.1, 5.2, 5.4, 5.5 und 5.6), 
? Arbeitsdruck (Abschnitte 5.4 und 5.5) und 
? Reaktiver Arbeitspunkt der Entladung (Abschnitt 5.5). 
Da im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Methoden für den Nachweis der photokatalytischen 
Aktivität genutzt wurden (Abschnitt 3.3.6), konnte die Optimierung direkt anhand dieser Messungen 
erfolgen. Der Nachweis von kristallinem Schichtwachstum durch XRD-Messungen bzw. durch REM- 
oder AFM-Untersuchungen wurde nur an einigen Proben durchgeführt. Optische und mechanische 
Eigenschaften, die ebenfalls nur an einer begrenzten Auswahl von Schichten bestimmt wurden, sind 
im Abschnitt 5.7 zusammengefasst. 
 
5.1 Tempern amorph abgeschiedener Schichten 
Bei temperaturresistenten Substraten wie Glas können amorph abgeschiedene Schichten durch eine 
nachfolgende Wärmebehandlung, die als Tempern oder Nachkristallisation bezeichnet wird, in 
kristallines TiO2 umgewandelt werden. Auch wenn mit diesem Verfahren das Beschichtungsziel im 
engeren Sinn, also die Abscheidung photokatalytischer Schichten auf temperaturempfindlichen Sub-
straten, nicht erreicht werden kann, sind die Ergebnisse zu Vergleichszwecken wichtig. Als Substrat 
für diese Untersuchungen wurde Floatglas einer Dicke von 3 mm mit SiO2-Diffusionsbarriere gewählt.  
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Bedingungen für die Nachkristallisation durch Tempern 
Zunächst wurden die optimalen Nachkristallisationsbedingungen für die Schichten untersucht. Als 
Maß wurde die Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie anhand des HCR-Wert gewählt. Amorph 
abgeschiedene Schichten (Unipolar-Pulsmodus; 500 nm) wurden zwischen einer und acht Stunden 
unter Atmosphärenbedingungen unterschiedlichen Temperaturen (250 °C, 350 °C und 500 °C) ausge-
setzt. Bei 250 °C konnte keine Verbesserung der Aktivität festgestellt werden. Demgegenüber zeigten 
die bei 350 °C und 500 °C getemperten Schichten unabhängig von der angewandten Dauer der 
Wärmebehandlung eine hohe Aktivität. Für weitergehende Untersuchungen wurden daher folgende 
Nachkristallisationsbedingungen gewählt: 
? Dauer: 2 Stunden 
? Temperatur: 350 °C. 
 
Ergebnisse der Schichtdickenvariation 
Es wurde eine Serie von Beschichtungen im Unipolar-Pulsmodus unter ansonsten standardmäßig ein-
gesetzten Beschichtungsparametern durchgeführt (P = 10 kW; p = 0,7 Pa; OEI = 1,9 V; ungeheizt). 
Die Schichtdicke wurde im Bereich von 5 nm bis 500 nm variiert. An der dicksten Schicht wurde eine 
XRD-Untersuchung durchgeführt. Die Schicht war röntgenamorph. Somit kann davon ausgegangen 
werden, dass auch alle dünneren Schichten amorph waren. 
Tabelle 15 zeigt die Ergebnisse der Aktivitätsbestimmung getemperter Schichten. Bei Schichtdicken 
oberhalb von 20 nm liegt der HCR-Wert im Bereich von 0,08 bis 0,16 (1°⋅ h)-1. Nach höchstens einer 
Stunde wurde der superhydrophile Zustand erreicht. Bei Schichtdicken unter 10 nm ist die Aktivität 
deutlich geringer. 
 
Tabelle 15: Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie von amorph abgeschiedenen und anschießend nach-
kristallisierten Schichten (Tempern: 2 h bei 350 °C). 
Schichtdicke [nm] HCR-Wert [(1°⋅ h)-1] 
500 0,08 
100 0,08 
50 0,16 
20 0,08 
10 0,03 
5 0,001 
 
Die 500 nm dicke nachkristallisierte Schicht wurde verschiedenen Untersuchungen unterzogen, um 
Aussagen über die Schichtstruktur zu gewinnen. Bei der XRD-Untersuchung konnte die Anatasphase 
nachgewiesen werden. Abbildung 33a zeigt das durch AFM gewonnene Oberflächenprofil der 
Schicht. Die laterale Kristallitgröße an der Oberfläche liegt im Bereich von 50 bis 100 nm. Für die 
Oberflächenrauheit wurden Ra = 0,88 nm bzw. RMS = 1,11 nm ermittelt. 
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Im REM wurde die Bruchkante der Schicht untersucht (Abbildung 33b). Einzelne Kristallite sind 
kaum zu erkennen. Vom Substrat bis zur Oberfläche der Schicht erscheint die Schicht homogen und 
im gesamten Dickenbereich kristallisiert. 
 
 (a)   (b)  
Abbildung 33: AFM-Bild (a) und REM-Aufnahme der Bruchkante (b) von  amorph abgeschiedenen nachkristal-
lisierten Schichten (Schichtdicke: 500 nm). 
Abbildung 34 zeigt die lichtmikroskopischen Aufnahmen der Oberflächen der 500 nm dicken nach-
kristallisierten Schicht sowie einer kristallin abgeschiedenen Schicht (500 nm; Pulspaket-Modus; 
200 °C vorgeheizt; siehe Abschnitt 5.3). Die nachkristallisierte Schicht weist eine Vielzahl von Rissen 
auf, die auf Volumenkontraktion des Titanoxids während der Kristallisation zurückzuführen sind. 
Demgegenüber erscheint die gleich dicke kristallin abgeschiedene Schicht optisch einwandfrei. 
 
 (a)    (b)  
Abbildung 34: Lichtmikroskopische Abbildung der Oberflächen einer amorph abgeschiedenen nachkristalli-
sierten Schicht (a) und einer auf geheiztem Substrat abgeschiedenen kristallinen Schicht (b). 
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Fazit 
Weitere Eigenschaften der nachkristallisierten Schichten wurden nicht untersucht. Es ist jedoch 
wahrscheinlich, dass die Haftfestigkeit und Beständigkeit der Schichten aufgrund der Risse stark 
eingeschränkt ist. Praktischen Einsatz als photokatalytische Schicht werden derartige Schichten daher 
kaum finden. 
 
5.2 Variation der Pulsparameter bei ungeheizter Beschichtung 
Wie im Abschnitt 2.1.4 dargelegt, wurde bereits von Treichel und Kirchhoff [Tre00] gezeigt, dass 
durch Änderung der Pulsparameter beim reaktiven Magnetron-Sputtern die Schichteigenschaften der 
TiO2-Schichten beeinflusst werden können. Im Rahmen einer umfangreichen Untersuchung wurden 
die in dieser Veröffentlichung beschriebenen Experimente systematisiert und um eine Vielzahl 
weiterer Pulsparameter erweitert.  
In Tabelle 16 sind die angewandten Bereiche für die untersuchten Puls- und Beschichtungsparameter 
zusammengefasst. Es wurden Pulsmodus, Duty Cycle und Schichtdicke variiert. In Abhängigkeit von 
den Pulsparametern ergab sich eine dynamische Beschichtungsrate zwischen 37 und 73 nm·m/min, das 
entspricht einer statischen Beschichtungsrate zwischen 130 und 260 nm/min. Der Arbeitsdruck wurde 
mit 0,3 Pa sehr niedrig eingestellt (vgl. Abschnitt 5.4). 
 
Tabelle 16: Puls- und Beschichtungsparameter bei der Untersuchung zum Einfluss des Pulsmodus auf die 
Kristallinität ungeheizt abgeschiedener TiO2-Schichten. 
Pulsmodus (Duty Cycle) DC (100 %) / Unipolar (80 % und 50 %) / Pulspaket (40 %) / Bipolar (45 %) 
Schichtdicke 100 nm / 500 nm 
Substrat Floatglas (mit SiO2-Diffusionsbarriere; Dicke: 3 mm) 
Beschichtungsleistung 2×10 kW (DMS) 
Arbeitspunkt Geregelt im Übergangsbereich (OEI = 1,9 V) 
Arbeitsdruck 0,3 Pa 
Beschichtungstemperatur Nicht vorgeheizt (maximale Beschichtungstemperaturen erfasst) 
 
Schichtdicke: 100 nm 
In Tabelle 17 sind die sich während der Beschichtung einstellenden Beschichtungstemperaturen und 
die Ergebnisse von XRD-Untersuchungen zusammengefasst. Alle der im Rahmen dieser Rasterunter-
suchung hergestellten Schichten mit 100 nm Schichtdicke waren röntgenamorph. Diese Schichten 
zeigten auch keine Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie, so dass sich hieraus ebenfalls kein 
Hinweis auf einen kristallinen Anteil in der Schicht ergab. 
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Tabelle 17: 100 nm TiO2-Beschichtung: Maximale Substrattemperaturen und durch XRD ermittelte Schicht-
strukturen in Abhängigkeit der Pulsparameter (Substrate nicht vorgeheizt). 
Pulsmodus 
(Duty Cycle) 
DC 
(100 %) 
Unipolar 
(80 %) 
Unipolar 
(50 %) 
Pulspaket 
(40 %) 
Bipolar 
(45 %) 
TMax  
[°C] 43 55 56 72 78 
XRD-Struktur Amorph Amorph Amorph Amorph Amorph 
 
Schichtdicke: 500 nm 
Tabelle 18 zeigt die Beschichtungstemperaturen, die durch XRD ermittelten Schichtstrukturen und die 
gemessenen HCR-Werte für die 500 nm dicken TiO2-Beschichtungen von Floatglas.  
 
Tabelle 18: 500 nm TiO2-Beschichtung: Maximale Substrattemperaturen, durch XRD ermittelte Schicht-
strukturen und HCR-Wert in Abhängigkeit der Pulsparameter (Substrate nicht vorgeheizt). 
Pulsmodus 
(Duty Cycle) 
DC 
(100 %) 
Unipolar 
(80 %) 
Unipolar 
(50 %) 
Pulspaket 
(40 %) 
Bipolar 
(45 %) 
TMax  
[°C] 87 120 125 170 180 
XRD-Struktur Amorph Amorph Amorph Rutil Rutil 
HCR-Wert  
[(1°⋅ h)-1] < 0,001 < 0,001 < 0,001 0,004 0,003 
 
Die im DC-Modus und im Unipolar-Pulsmodus abgeschiedenen Schichten waren röntgenamorph. Die 
entsprechenden Beschichtungstemperaturen lagen im Bereich von 85 bis 125 °C. Demgegenüber 
konnte sowohl für Beschichtungen im Pulspaket-Modus als auch im Bipolar-Pulsmodus die Rutils-
truktur nachgewiesen werden. Dort lagen die Beschichtungstemperaturen im Bereich von 160 bis 
195 °C. 
Die im DC-Modus und mit Unipolar-Pulsmodus abgeschiedenen amorphen Schichten zeigen auch 
keinerlei Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie. Die kristallinen Schichten hingegen zeigen eine 
gewisse Aktivität. Superhydrophilie, d.h ein Wasser-Kontaktwinkel unter 10°, wurde jedoch nicht 
beobachtet. 
Abbildung 35a zeigt die REM-Aufnahme einer Bruchkante der im Unipolar-Pulsmodus mit einem 
Duty Cycle von 80 % auf Floatglas abgeschiedenen amorphen Schicht. Der Bruch ist glasig, was auf 
die amorphe Modifikation bei relativ großer Dichtheit der Schicht hindeutet. Die Oberfläche ist sehr 
glatt. 
Im Gegensatz dazu ist die Oberfläche einer Rutilschicht, hergestellt im Pulspaket-Modus, deutlich 
strukturiert (Abbildung 35b). Auch im oberen Bereich der Bruchkante sind Strukturen erkennbar. 
Demgegenüber erscheint die Bruchkante im unteren Bereich sehr glatt und unstrukturiert, was auf die 
amorphe Phase hindeutet. Bestätigt wird dieses durch die fehlenden XRD-Beugungspeaks bei den 
100 nm dicken Schichten. Anhand der REM-Aufnahmen wurde die Dicke dieser amorphen Unter-
schicht auf 250 bis 300 nm abgeschätzt. 
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  a) 
 
   b) 
 
 
Abbildung 35: REM-Aufnahme der Bruchkante (a) einer amorphen Schicht (Unipolar-Pulsmodus; 500 nm) und 
(b) einer Rutilschicht (Pulspaket-Modus; 500 nm);  
von unten nach oben: gebrochenes Substrat, Bruchkante der Schicht, Oberfläche der Schicht. 
 
Diskussion und Fazit 
Der in [Tre00] beschriebene Einfluss der Pulsparameter auf die Kristallinität der ungeheizt abgeschie-
denen TiO2-Schichten konnte im Rahmen dieser systematischen Untersuchung auch für weitere 
Pulsparameter bestätigt werden. In Abhängigkeit von der magnetischen Konfiguration der Anode der 
eingesetzten Beschichtungsplasmen ergeben sich bezüglich Beschichtungstemperatur und nachgewie-
sener Phasenzusammensetzung zwei Kategorien: 
? Niedrige Substraterwärmung/amorphes Schichtwachstum bei 500 nm dicker Schicht   
(magnetfeldfreie Anode: DC-Plasma und Unipolar-Pulsmodus, unabhängig vom Duty Cycle), 
? Hohe Substraterwärmung/kristallines Schichtwachstum bei 500 nm dicker Schicht   
(magnetisch abgeschirmte Anode: Pulspaket-Modus und Bipolar-Pulsmodus). 
Die gemessenen maximalen Beschichtungstemperaturen liegen im Bereich unter 200 °C. Die im Ab-
schnitt 5.1 durchgeführten Versuche haben gezeigt, dass die Nachkristallisation amorpher Schichten 
durch Tempern erst bei Temperaturen im Bereich von 250 °C bis 350 °C einsetzt. Somit kann das hier 
beobachtete kristalline Schichtwachstum nicht auf Nachkristallisation aufgrund der erhöhten Substrat-
temperatur zurückzuführen sein. 
Die kristallinen Schichten weisen einen Gradienten in der Phasenzusammensetzung auf. Vom Substrat 
an erfolgt zunächst amorphes Schichtwachstum. Es ist zu vermuten, und die REM-Aufnahmen der 
Bruchkante wie z.B. Abbildung 35b legen dies nahe, dass bei einer Schichtdicke von etwa 250 nm aus 
Keimen heraus kristallines Schichtwachstum einsetzt. An unter vergleichbaren Bedingungen abge-
schiedenen Schichten wurde dieses Verhalten auch durch TEM-Untersuchungen nachgewiesen 
[Zyw04]. 
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5.3 Einfluss der Beschichtungstemperatur 
Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Experimente wurden für eine Auswahl der dort 
variierten Pulsparameter bei zusätzlich eingesetzter Substratheizung wiederholt. Ziel war einerseits die 
Aufklärung der oben beschriebenen Einflüsse der Pulsmodi auf die Kristallinität der Schichten. Da 
durch Heizung der Substrate die sich unterschiedlich einstellenden Beschichtungstemperaturen 
ausgeglichen werden können, ist es möglich, den Einfluss der Pulsparameter auf die Schichteigen-
schaften vom reinen Temperatureinfluss zu trennen. Andererseits sollte untersucht werden, ob bei 
vorgeheizten Substraten das kristalline Schichtwachstum direkt am Substrat, also ohne amorphe 
Unterschicht einsetzt. 
In Tabelle 19 sind die eingesetzten Beschichtungsparameter zusammengefasst. 
 
Tabelle 19: Puls- und Beschichtungsparameter bei Untersuchung zum Einfluss des Pulsmodus auf die 
Kristallinität von TiO2-Schichten, die auf vorgeheizte Substrate abgeschiedenen wurden. 
Pulsmodus (Duty Cycle) Unipolar (80 %) / Pulspaket (40 %) / Bipolar (45 %) 
Schichtdicke 500 nm 
Substrat Floatglas (mit SiO2-Diffusionsbarriere; Dicke: 3 mm) 
Beschichtungsleistung 2×10 kW (DMS) 
Arbeitspunkt Geregelt im Übergangsbereich (OEI = 1,9 V) 
Arbeitsdruck 0,3 Pa 
Beschichtungstemperatur Vorgeheizt auf 150 °C, 200 °C und 350 °C  (maximale Beschichtungstemperaturen erfasst) 
 
Ergebnisse 
In Tabelle 20 sind die gemessenen Substrattemperaturen, die durch XRD ermittelte Schichtstruktur 
und der HCR-Wert für die vorgeheizt abgeschiedenen Schichten zusammengefasst. Zum Vergleich 
sind auch die Werte für die ungeheizt abgeschiedenen Schichten eingetragen (vgl. Abschnitt 5.2). 
 
Tabelle 20: 500 nm TiO2-Beschichtung von vorgeheizten Floatglassubstraten: Maximale Substrattemperatu-
ren und Struktur in Abhängigkeit der Pulsparameter. 
Pulsmodus 
(Duty Cycle) 
Unipolar 
(80 %) 
Pulspaket 
(40 %) 
Bipolar 
(45 %) 
T0 [°C] 25 (RT) 200 25 (RT) 150 200 350 25 (RT) 200 
TMax [°C] 118 200 170 220 240 350 182 240 
Struktur amorph Rutil Rutil Anatas-Rutil 
Anatas-
Rutil Anatas Rutil 
Anatas-
Rutil 
HCR-Wert [(1°⋅ h)-1] < 0,001 0,011 0,004 0,042 0,085 0,17 0,003 0,16 
 
Auch mit Vorheizung der Substrate erfolgte im Unipolar-Pulsmodus die Abscheidung von Rutil-
schichten mit gegenüber nachkristallisierten Schichten (Abschnitt 5.1) verminderter photokatalytischer 
80 
Aktivität (HCR-Wert). Für die im Pulspaket- und im Bipolar-Puls-Modus geheizt abgeschiedenen 
Schichten konnte ein Gemisch der kristallinen Phasen Rutil und Anatas oder sogar die reine Anatas-
struktur nachgewiesen werden. Schichten mit einem gewissen Anteil an Anatas wiesen einen sehr 
hohen HCR-Wert respektive eine hohe Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie auf. 
Abbildung 36 zeigt die Beugungspeaks für die im Pulspaket-Modus bei unterschiedlicher Beschich-
tungstemperatur abgeschiedenen Schichten. Die ungeheizt abgeschiedene Schicht besteht aus Rutil mit 
geringem Anteil von Anatas (xA < 5 %). Mit steigender Beschichtungstemperatur nimmt der Anteil der 
Anatasphase stark zu. Bei Vorheiztemperaturen von 150 °C bzw. 200 °C weisen die Schichten ein 
relativ ausgeglichenes Verhältnis der kristallinen Phasen Anatas und Rutil auf (xA ≈ 40 % bzw. 60 %). 
Die Schicht, die auf dem 350 °C vorgeheizten Substrat abgeschieden wurde, besteht aus reinem 
Anatas (xA = 100 %). 
 
 
Abbildung 36: XRD-Diagramme für im Pulspaket-Modus auf nicht vorgeheizte und auf vorgeheizte Substrate 
abgeschiedene TiO2-Schichten (A: Anatas, R: Rutil, R.E.: relative Einheiten). 
In Abbildung 37 sind die XRD-Diagramme für die Schichten dargestellt, die auf 200 °C vorgeheizte 
Substrate abgeschieden wurden. Die im Unipolar-Pulsmodus abgeschiedene Schicht zeigt ausgedehnte 
und relativ kleine Peaks der Rutilphase und nur Spuren von Anatas (xA < 5 %). Die Peaks werden 
überlagert vom erhöhten amorphen Untergrund. Die im Pulspaket-Modus und im Bipolar-Pulsmodus 
abgeschiedenen Schichten zeigen demgegenüber hohe und schmale Beugungspeaks, was auf einen 
höheren Kristallisationsgrad, d.h. einen höheren Anteil an kristallinen Phasen und/oder eine niedrigere 
Defektdichte hindeutet. Aus dem Intensitätsverhältnis der Rutil- und Anataspeaks wurde ein Anatasan-
teil xA von 60 % für die Beschichtung im Pulspaket-Modus bzw. 80 % im Bipolar-Pulsmodus be-
stimmt. 
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Abbildung 37: XRD-Diagramme für auf 200 °C vorgeheizte Substrate abgeschiedene TiO2-Schichten bei 
Variation des Pulsmodus (A: Anatas, R: Rutil, R.E.: relative Einheiten). 
Abbildung 38a zeigt das durch AFM gewonnene Oberflächenprofil einer im Pulspaket-Modus abge-
schiedenen Schicht. Die Substrattemperatur vor der Beschichtung betrug 200 °C. In dem AFM-Bild 
sind zwei verschiedene Erscheinungsformen der Oberfläche zu unterscheiden: eine große hügelförmi-
ge und eine kleine feinkörnige. Da diese Schicht zu etwa gleichen Teilen aus Anatas und Rutil besteht, 
erscheint es plausibel, dass die verschiedenen Erscheinungsformen jeweils einer Kristallstruktur 
zugeordnet werden können. Aufgrund des Dichteunterschieds zwischen Anatas und Rutil (siehe 
Tabelle 1) ist zu vermuten, dass die großen hügelförmigen Erscheinungsformen Anataskristalle mit 
einer lateralen Kristallitgröße von 100 bis 200 nm und die feinen Körnchen Rutilkristallite mit einer 
lateralen Kristallitgröße von 25 bis 50 nm sind. Die durchschnittliche Oberflächenrauheit ist mit 
Ra = 8,97 nm bzw. RMS = 10,6 nm um eine Größenordnung höher als bei den nachkristallisierten 
Schichten (Abschnitt 5.1). 
Abbildung 38b zeigt die Bruchkante einer solchen Schicht im REM. Die Oberfläche und der obere 
Bereich der Schicht sind aufgrund des kristallinen Schichtwachstums stark strukturiert. Wie bei der 
entsprechenden ungeheizt abgeschiedenen Schicht (Abbildung 35b) wirkt die Bruchkante im unteren 
Bereich aber glatt und unstrukturiert. 
Um zu prüfen, welche Phasenzusammensetzung die Schicht im unteren Bereich aufweist, wurde unter 
gleichen Bedingungen auch eine 100 nm dicke Schicht hergestellt. Bei der XRD-Untersuchung 
konnten keine Peaks der kristallinen TiO2-Phasen nachgewiesen werden. Die Schicht war amorph. 
Demzufolge ist auch der untere Bereich der 500 nm dicken Schicht amorph. Mit einer anhand der 
REM-Abbildungen abgeschätzten Dicke von 150 bis 250 nm ist diese amorphe Unterschicht dünner 
als bei den ungeheizten Beschichtungen. 
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 a)   b)  
Abbildung 38: AFM-Bild (a) und REM-Aufnahme der Bruchkante (b) einer 200 °C vorgeheizt abgeschiedenen 
Schicht (Pulspaket-Modus; 500 nm). 
 
Diskussion und Fazit 
Auch bei vorgeheizten Substraten wurde der für die ungeheizt abgeschiedenen Schichten beobachtete 
Trend bestätigt. Die im Pulspaket-Modus oder im Bipolar-Pulsmodus mit magnetisch abgeschirmter 
Anode hergestellten Schichten weisen einen höheren Kristallisationsgrad auf als beim Unipolar-Puls-
modus mit magnetfeldfreier Anode. Darüber hinaus weisen diese Schichten einen hohen Anteil der 
kristallinen Anatasphase und eine hohe photokatalytische Aktivität, nachgewiesen durch den HCR-
Wert, auf. Bei gleicher Vorheiztemperatur weisen im Bipolar-Pulsmodus abgeschiedene Schichten 
gegenüber dem Pulspaket-Modus tendenziell einen höheren Anteil an Anatas und eine höhere photo-
katalytische Aktivität auf. Dies könnte auf die geringere Abscheiderate und damit verbunden eine 
geringfügig erhöhte Beschichtungstemperatur beim Bipolar-Pulsmodus zurückzuführen sein. Auf-
grund seiner höheren Prozessstabilität wurde dennoch für fast alle in den folgenden Abschnitten vor-
gestellten Beschichtungsexperimente der Pulspaket-Modus eingesetzt. 
Die maximale Temperatur der 200 °C vorgeheizt abgeschiedenen Schichten (240 °C für Pulspaket-
Modus oder Bipolar-Pulsmodus) war wieder geringer als die Temperatur, die zur Nachkristallisation 
amorph abgeschiedener Schichten beim Tempern erforderlich ist. Diese Temperatur liegt zwischen 
250 °C und 350 °C (siehe Abschnitt 5.1). Somit kann auch hier das kristalline Schichtwachstum nicht 
auf Nachkristallisation zurückzuführen sein. Obwohl die Vorheiztemperatur dieser Beschichtungen 
höher war als die maximale Beschichtungstemperatur der ungeheizt abgeschiedenen Schichten 
(170 °C bzw. 180 °C für Pulspaket-Modus bzw. Bipolar-Pulsmodus; siehe Abschnitt 5.2) und obwohl 
bei gleicher Schichtdicke dort ein kristalliner Anteil nachgewiesen werden konnte, beginnen auch die 
geheizten Schichten zunächst amorph zu wachsen. Erst ab einer Schichtdicke von etwa 150 nm setzt 
kristallines Schichtwachstum ein. Für das kristalline Schichtwachstum müssen daher neben der 
Beschichtungstemperatur noch weitere, davon unabhängige Einflussgrößen eine Rolle spielen. 
Bei ungeheizten Substraten wurde beobachtet [Zyw04], dass das kristalline Schichtwachstum aus 
einzelnen Keimen heraus beginnt. Das erklärt auch die Beobachtungen bei den auf vorgeheizte 
Substrate abgeschiedenen Beschichtungen. Für die Schicht ist kristallines Wachstum energetisch 
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günstiger. Allerdings müssen die aufwachsenden Teilchen eine gewisse Oberflächenbeweglichkeit 
haben. Die Oberflächenbeweglichkeit ist unter den eingesetzten Beschichtungsbedingungen offenbar 
noch nicht ausreichend, um bei Temperaturen zwischen 200 °C und 250 °C von Beginn an kristallines 
Schichtwachstum zu erzielen. Es entstehen aber bei der Schichtabscheidung einzelne Keime in der 
amorphen Matrix, die offenbar auch bei geringeren Temperaturen zu größeren Kristalliten weiter-
wachsen können (siehe Diskussion im Abschnitt 6.1.2). 
 
5.4 Einfluss des Arbeitsdrucks 
Bei den oben beschriebenen Beschichtungsversuchen wurde der Arbeitsdruck mit 0,3 Pa sehr niedrig 
gewählt. Grund war die Vermutung, dass aufgrund der bei niedrigem Druck sehr hohen Energien der 
Teilchen im Plasma (siehe [Mar01]) auch die Oberflächenbeweglichkeit der Teilchen wächst. In der 
aufwachsenden Schicht könnte kristallines Schichtwachstum daher bei niedrigen Beschichtungstempe-
raturen erzielt werden. Andererseits gibt es Berichte [Son04], wonach hoher Arbeitsdruck im Bereich 
um 3 Pa förderlich für die photokatalytische Aktivität der Schichten ist. Daher musste im Rahmen 
dieser Arbeit der Einfluss des Arbeitsdrucks auf die photokatalytische Aktivität im Zusammenspiel 
mit den anderen Puls- und Beschichtungsparametern untersucht werden (Tabelle 21). 
Bei Änderung des Arbeitsdrucks ändert sich auch die Beschichtungsrate. Der Arbeitsdruck wurde 
variiert, ohne die Palettengeschwindigkeit der Inline-Sputteranlage zu verändern. Die höchste Be-
schichtungsrate und damit die größte Schichtdicke wurde bei mittlerem Arbeitsdruck (0,7 Pa) erzielt. 
 
Tabelle 21: Puls- und Beschichtungsparameter bei der Untersuchung zum Einfluss des Arbeitsdrucks auf die 
photokatalytische Aktivität von TiO2-Schichten. 
Pulsmodus (Duty Cycle) Pulspaket (40 %) 
Schichtdicke Siehe Tabelle 22 
Substrat Floatglas (mit SiO2-Diffusionsbarriere; Dicke: 3 mm) 
Beschichtungsleistung 2×10 kW (DMS) 
Arbeitspunkt Geregelt im Übergangsbereich (OEI = 1,9 V) 
Arbeitsdruck 0,3 Pa / 0,7 Pa / 2 Pa / 3 Pa  
Beschichtungstemperatur Nicht vorgeheizt / Vorgeheizt auf 200 °C 
 
Ergebnisse 
In Tabelle 22 sind die Beschichtungsraten, Schichtdicken und HCR-Werte für die auf nicht vorge-
heizte und auf 200 °C vorgeheizte Substrate abgeschiedenen Schichten zusammengefasst. Bei den 
nicht vorgeheizt abgeschiedenen Schichten wurde für die bei niedrigem Arbeitsdruck abgeschiedenen 
Schichten eine mittlere Aktivität ermittelt. Mit steigendem Arbeitsdruck sinkt die Aktivität drama-
tisch. Demgegenüber ist die Aktivität bei den 200 °C vorgeheizt abgeschiedenen Schichten für Drücke 
≤ 2 Pa konstant hoch und sinkt erst bei 3 Pa deutlich ab. 
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Tabelle 22: Einfluss des Arbeitsdrucks auf die Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie (HCR-Wert) von 
TiO2-Beschichtungen (Substrate nicht vorgeheizt oder 200 °C vorgeheizt). 
Arbeitsdruck 
[Pa] 
Dynamische 
Beschichtungsrate 
[nm⋅m/min] 
Schichtdicke 
[nm] 
HCR-Wert  
[(1°⋅ h)-1] 
(Nicht vorgeheizt) 
HCR-Wert  
[(1°⋅ h)-1] 
(200 °C vorgeheizt)
0,3 37 460 0,008 0,087 
0,7 42 520 0,004 0,087 
2 35 430 0,001 0,085 
3 31 380 0,001 0,005 
 
Die Ergebnisse zur Messung der Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie stehen oberflächlich 
betrachtet im Gegensatz zu Berichten anderer Forschergruppen [Son04]. Obwohl in den genannten 
Veröffentlichungen ähnliche Bedingungen für die Herstellung der Schichten eingesetzt wurden, wird 
bei sehr hohem Druck von der höchsten photokatalytischen Aktivität berichtet. Allerdings erfolgte die 
Bewertung der Schichten nicht durch photoinduzierte Hydrophilie sondern durch Messung der photo-
katalytischen Aktivität.  
Die bei 200 °C vorgeheizt abgeschiedenen Schichten wurden daher einer Untersuchung zum photo-
katalytischen Abbau von Methylenblau (MB) unterzogen (Abbildung 39; vgl. Abschnitt 3.3.6.3). 
Dabei wurden deutliche Unterschiede in der Aktivität für die bei 0,3 bis 2 Pa abgeschiedenen Schich-
ten ermittelt. Die bei 2 Pa abgeschiedene Schicht wies die höchste Aktivität auf. Innerhalb von weni-
ger als 4 Tagen ist die Konzentration an MB auf 20 % der Ausgangskonzentration gesunken. Hin zu 
niedrigeren Arbeitsdrücken sank die Aktivität graduell. Die bei 3 Pa abgeschiedene Schicht zeigte die 
gleiche Abnahme von MB wie die unbeschichtete Referenz, was auf die photolytische Zersetzung des 
Farbstoffs durch UV-Licht zurückzuführen ist. 
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Abbildung 39: Einfluss des Arbeitsdrucks auf die photokatalytische Aktivität von TiO2-Beschichtungen 
(Substrate auf 200 °C vorgeheizt). 
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Diskussion und Fazit 
Offenbar trifft die oben formulierte Annahme zu: Da bei geringem Arbeitsdruck eine geringere Ther-
malisierung und eine höhere Oberflächenbeweglichkeit der Teilchen erzielt werden, kann kristallines 
Schichtwachstum auch bei niedrigen Beschichtungstemperaturen erreicht werden. Daher wird bei den 
ungeheizt abgeschiedenen Schichten die höchste Aktivität bei niedrigem Arbeitsdruck erzielt.  
Bei höherer Beschichtungstemperatur ist die Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie bei Drücken 
≤ 2 Pa konstant hoch. Demgegenüber hat die Aktivität bzgl. der photokatalytischen Zersetzung von 
MB ein Maximum bei 2 Pa. 
Auch andere Forschergruppen erhielten ein unterschiedliches Ranking an gleichen Schichten aber bei 
Nutzung unterschiedlicher Nachweisreaktionen (z.B. [Sie02]). Mögliche Ursachen dafür sind: 
? eine unterschiedliche Oberflächenrauheit der Schicht und damit verknüpft eine unterschiedli-
che effektive Oberfläche (allerdings steigen sowohl Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophi-
lie nach Youngscher-Gleichung [Yos02] als auch photokatalytische Aktivität [Zem02] mit zu-
nehmender Rauheit), 
? eine unterschiedliche Phasenzusammensetzung (für hohe Aktivität erfordern photoinduzierte 
Hydrophilie und Photokatalyse möglicherweise ein anderes Mischungsverhältnis von Anatas 
zu Rutil [Bah06]) oder 
? die unterschiedliche Reaktionskinetik der Nachweisreaktionen (die Bandlücke des Titanoxids 
gibt vor, welche photokatalytisch induzierten chemischen Reaktionen überhaupt erlaubt oder 
zumindest energetisch begünstigt sind [Bah06, Sie02]). 
Eine tiefergehende Erforschung der Ursachen für die beobachteten Unterschiede erfordert sehr um-
fangreiche physikalische und chemische Untersuchungen. Die konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht 
erfolgen. Allerdings ist aus den beobachteten Unterschieden die wichtige Schlussfolgerung für die 
praktische Anwendung photokatalytischer Schichten zu ziehen, dass für unterschiedliche Anwen-
dungen jeweils spezifisch angepasste Schichten zum besten Ergebnis führen können. 
 
5.5 Einfluss des reaktiven Arbeitspunkts 
Durch eine weitgehend trägheitslose Prozessregelung kann bei den verwendeten Magnetrons ein 
beliebiger reaktiver Arbeitspunkt zwischen dem rein metallischen Sputtermodus und dem voll reakti-
ven Sputtermodus eingestellt werden. Die Beschichtungsrate bei der Abscheidung von TiOx-Schichten 
ist stark vom reaktiven Arbeitspunkt abhängig. Beim voll reaktiven Sputtermodus (OEI = 0,4 V) ist sie 
am geringsten und steigt hin zu metallischeren Arbeitspunkten, d.h. mit steigenden OEI-Werten. 
Für den industriellen Einsatz ist genau der reaktive Arbeitspunkt zu bevorzugen, bei dem vollständig 
transparente TiO2-Schichten bei möglichst hoher Beschichtungsrate abgeschieden werden. Man 
spricht von einem reaktiven Arbeitspunkt nahe dem Transparenzpunkt der Schichten. Unter Berück-
sichtigung gewisser Regeltoleranzen liegt dieser optimale Arbeitspunkt bei OEI = 1,9 V. 
Durch Wahl eines reaktiveren Arbeitspunkts (OEI < 1,9 V) sinkt die Beschichtungsrate (siehe Tabelle 
24). Demgegenüber bleiben die Plasmaeigenschaften und damit das pro Zeiteinheit auf das Substrat 
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einwirkende Bombardement durch energiereiche Teilchen etwa konstant (vgl. Abschnitt 4.3.3). 
Ebenso ist die Substraterwärmung pro Zeiteinheit ungefähr gleich groß. Damit bietet die Wahl eines 
reaktiveren Arbeitspunkts die Möglichkeit, dünnere Schichten abzuscheiden, ohne das in der Summe 
auf das Substrat bzw. auf die aufwachsende Schicht einwirkende Teilchenbombardement zu verrin-
gern. Ziel der in diesem Abschnitt vorgestellten Versuche war es zu prüfen, ob sich auf diesem Wege 
die für hohe photokatalytische Aktivität notwendige Mindestschichtdicke verringern lässt. 
Bei einem Arbeitsdruck von 0,3 Pa wurde der Arbeitspunkt fein abgestuft vom Transparenzpunkt 
(unterstöchiometrische Schicht; OEI = 2,7 V) über den Standard-Arbeitspunkt (OEI = 1,9 V) bis zum 
voll reaktiven Arbeitspunkt (bei OEI = 0,4 V) variiert. Bei 0,7 Pa wurde nur ein Vergleich vom 
Standard-Arbeitspunkt zum voll reaktiven Arbeitspunkt durchgeführt. Alle wichtigen Beschichtungs-
parameter sind in Tabelle 23 zusammengefasst. 
Analog zur Untersuchung des Einflusses vom Arbeitsdruck (Abschnitt 5.4) wurde der reaktive Ar-
beitspunkt variiert, ohne die Palettengeschwindigkeit der Inline-Sputteranlage zu verändern. Damit 
wurden bei reaktiveren Arbeitspunkten dünnere Schichten abgeschieden. 
 
Tabelle 23: Puls- und Beschichtungsparameter bei Untersuchung zum Einfluss des reaktiven Arbeitspunkts 
auf die photokatalytische Aktivität von TiO2-Schichten. 
Pulsmodus (Duty Cycle) Pulspaket (40 %) 
Schichtdicke Siehe Tabelle 24 
Substrat Floatglas (mit SiO2-Diffusionsbarriere; Dicke: 3 mm) 
Beschichtungsleistung 2×10 kW (DMS) 
Arbeitspunkt Voll reaktiv oder geregelt im Übergangsbereich  (OEI = 0,4...2,7 V) 
Arbeitsdruck 0,3 Pa / 0,7 Pa 
Beschichtungstemperatur Vorgeheizt auf 200 °C 
 
Ergebnisse 
In Tabelle 24 sind die Ergebnisse der Beschichtungsversuche zusammengefasst. Bei dem Arbeitspunkt 
OEI = 2,7 V war die Schicht bereits leicht absorbierend und somit unterstöchiometrisch (TiOx mit 
x < 2). Diese Schicht wies eine mittlere Aktivität auf. Der höchste HCR-Wert wurde für Schichten bei 
reaktiven Arbeitspunkten im Bereich 1,5 V bis 1,9 V ermittelt. Hin zu reaktiveren Arbeitspunkten 
nimmt die Aktivität wieder graduell ab.  
Für die voll reaktiv abgeschiedenen Schichten unterscheiden sich die ermittelten Aktivitäten in 
Abhängigkeit vom Arbeitsdruck. Die bei 0,3 Pa abgeschiedene Schicht zeigte nur eine relativ geringe 
Aktivität. Demgegenüber war die Aktivität der bei 0,7 Pa abgeschiedenen Schicht deutlich höher.  
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Tabelle 24: Einfluss des reaktiven Arbeitspunkts auf die dynamische Beschichtungsrate, auf die Schichtdicke 
und auf  den HCR-Wert von TiO2-Beschichtungen   
(Palettengeschwindigkeit konstant; Substrate 200 °C vorgeheizt). 
Arbeitsdruck 
[Pa] 
OEI  
(Reaktiver Arbeitspunkt) 
[V] 
Dynamische 
Beschichtungsrate
[nm⋅m/min] 
Schichtdicke [nm] HCR-Wert  [(1°⋅ h)-1] 
0,3 
2,7 
(unterstöchiometrisch) 53 605 0,023 
1,9 
(Standard-Arbeitspunkt) 37 425 0,084 
1,7 33 375 0,085 
1,5 28 325 0,084 
1,3 24 270 0,058 
1,1 21 235 0,030 
0,9 15 175 0,026 
0,7 12 140 0,017 
0,5 8 90 0,003 
0,4 
(voll reaktiv) 6 65 0,004 
0,7 
1,9 
(Standard-Arbeitspunkt) 46 510 0,087 
0,4 
(voll reaktiv) 8 85 0,015 
 
Diskussion und Fazit 
Die höchste Aktivität wurde für die dicken, beim Standard-Arbeitspunkt (OEI = 1,5...1,9 V) abge-
schiedenen Schichten erzielt. Allerdings kann bei Wahl eines reaktiveren Arbeitspunkts die für photo-
katalytische Aktivität und damit verknüpft für kristallines Schichtwachstum notwendige Mindest-
schichtdicke drastisch reduziert werden.  
Die bei 0,7 Pa im voll reaktiven Arbeitspunkt abgeschiedenen Schichten zeigen eine deutliche Aktivi-
tät. Erstmals im Rahmen der Untersuchungen konnte damit auch bei Schichtdicken unter 100 nm 
kristallines Schichtwachstum an nicht nachkristallisierten Schichten nachgewiesen werden. Für die 
weitere Optimierung, also die Maximierung der photokatalytischen Aktivität bei möglichst geringer 
Beschichtungstemperatur und gleichzeitig möglichst geringer Schichtdicke, wurden daher weitere 
Beschichtungsexperimente unter diesen Bedingungen durchgeführt. Diese werden im folgenden 
Abschnitt vorgestellt. 
Die unterstöchiometrische Schicht (OEI = 2,7 V) hatte eine deutlich messbare Leitfähigkeit. Mit 
einem Vierspitzenmessplatz wurde ein Schichtwiderstand im Bereich von 104 Ω/⁪ festgestellt. 
Trotzdem zeigte diese Schicht eine gewisse Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie. Das ist 
keineswegs trivial, da Photokatalyse und photoinduzierte Hydrophilie auf der Ladungstrennung im 
Photohalbleiter beruhen, d.h. auf der Bildung von Elektronen-Loch-Paaren. Für die photoinduzierte 
Hydrophilie müssen sowohl Elektronen als auch Löcher an die Schichtoberfläche diffundieren, um 
Sauerstoff-Leerstellen zu erzeugen (siehe Abbildung 2). Es ist zu vermuten, dass aufgrund der vor-
handenen Leitfähigkeit die Lebensdauer der Elektronen-Loch-Paare sehr gering ist. Somit können nur 
Elektronen-Loch-Paare zur photoinduzierten Hydrophilie beitragen, die sehr nah unterhalb der Ober-
fläche gebildet werden. Die tiefer in der Schicht gebildeten Elektronen-Loch-Paare hingegen rekombi-
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nieren mit hoher Wahrscheinlichkeit. Das würde bedeuten, dass zumindest die Aktivität bzgl. photoin-
duzierter Hydrophilie nur von der Kristallinität direkt unterhalb der Oberfläche und nicht von der 
Schichtdicke abhängig ist. Dieses Resultat hätte wichtige Auswirkungen auf das optimale Design 
photokatalytischer Beschichtungen und auf mögliche Anwendungen. Leider standen im Rahmen 
dieser Arbeit keine Untersuchungsmethoden zur Verfügung, mit denen diese Vermutung weiter 
untermauert werden konnten, z.B. Messung der elektronischen Zustandsdichte. 
 
5.6 Parametervariation bei voll reaktivem Arbeitspunkt 
Die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Beschichtungsversuche hatten gezeigt, dass durch 
die Wahl eines voll reaktiven Arbeitspunkts (OEI = 0,4 V) die für kristallines Schichtwachstum bzw. 
für hohe photokatalytische Aktivität notwendige Mindestschichtdicke deutlich reduziert werden kann. 
In diesem Abschnitt werden weitere Untersuchungen zur Optimierung der Beschichtungsbedingungen 
vorgestellt. 
 
Variation von Beschichtungstemperatur und Schichtdicke 
Zunächst wurden Untersuchungen zum Einfluss von Beschichtungstemperatur und der für kristallines 
Schichtwachstum notwendigen Mindestschichtdicke durchgeführt (siehe Tabelle 25). Es sollten die 
Erfolgsaussichten zur Herstellung photokatalytischer Titanoxidschichten bei niedriger Substrat-
temperatur geprüft werden. Weiteres Ziel war die Abscheidung extrem dünner Titanoxidschichten mit 
photokatalytischer Aktivität. Bei niedriger Abscheidetemperatur müssen die Schichten, gemäß der 
Ergebnisse vorangegangener Abschnitte, immer eine gewisse Mindestdicke aufweisen. Daher wurden 
hier auch hohe Beschichtungstemperaturen bis 450 °C eingesetzt. 
 
Tabelle 25: Puls- und Beschichtungsparameter bei der Untersuchung zum Einfluss von Vorheiztemperatur 
und Schichtdicke auf die photokatalytische Aktivität von voll reaktiv abgeschiedenen TiO2-
Schichten. 
Pulsmodus (Duty Cycle) Pulspaket (40 %) 
Schichtdicke 10 nm bis 500 nm (siehe Tabelle 26) 
Substrat Floatglas (mit SiO2-Diffusionsbarriere; Dicke: 3 mm) 
Beschichtungsleistung 2×10 kW (DMS) 
Arbeitspunkt Voll reaktiv (OEI = 0,5 V) 
Arbeitsdruck 0,7 Pa 
Beschichtungstemperatur Nicht vorgeheizt / vorgeheizt auf 200 °C / 350 °C / 450 °C 
 
Tabelle 26 fasst die Ergebnisse von Untersuchungen der photoinduzierten Hydrophilie zusammen. 
Wie erwartet nimmt mit zunehmender Vorheiztemperatur die für hohe Aktivität bzgl. photoinduzierter 
Hydrophilie notwendige Mindestschichtdicke tendenziell ab. Aber selbst ungeheizt abgeschiedene 
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Schichten weisen ab einer Schichtdicke von 50 nm zumindest eine mittlere Aktivität auf. Die bei 
200 °C bzw. 350 °C abgeschiedenen Schichten zeigen auch bei einer Schichtdicke von nur 20 nm eine 
gewisse, wenn auch relativ geringe Aktivität. Demgegenüber zeigt selbst eine nur 10 nm dünne 
Schicht bei einer Vorheiztemperatur von 450 °C eine hohe Aktivität. 
 
Tabelle 26: Einfluss von Vorheiztemperatur und Schichtdicke auf den HCR-Wert von voll reaktiv abge-
schiedenen TiO2-Beschichtungen. 
T0 
[°C] Schichtdicke [nm]
HCR-Wert  
[(1°⋅ h)-1] 
450 10 0,14 
350 
50 0,054 
33 0,027 
20 0,010 
200 
500 0,13 
100 0,015 
50 0,023 
20 0,007 
RT 
500 0,17 
100 0,057 
50 0,033 
20 0,001 
 
Ein Teil dieser Schichten wurde mit XRD untersucht. Die 10 nm dünne, bei 450 °C abgeschiedene 
Schicht war bei dieser Untersuchung röntgenamorph (hier nicht gezeigt). Abbildung 40 zeigt die 
Beugungspeaks der beiden dickeren bei 200 °C vorgeheizt abgeschiedenen Schichten. Bei 100 nm 
Schichtdicke besteht die Schicht aus einem Gemisch von Rutil und Anatas. Der relative Anteil an 
Anatas beträt xA ≈ 40 %. Die 500 nm dicke Schicht hingegen besteht nahezu vollständig aus Anatas 
(xA ≈ 90 %). 
 
 
Abbildung 40: XRD-Diagramme für 200 °C vorgeheizt bei voll reaktivem Arbeitspunkt abgeschiedene TiO2-
Schichten; Schichtdicke variiert (A: Anatas, R: Rutil, R.E.: relative Einheiten). 
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In Abbildung 41 sind die XRD-Diagramme für drei nicht vorgeheizt abgeschiedene Schichten zusam-
mengefasst. Bei 50 nm Schichtdicke wurden keine Beugungspeaks nachgewiesen. Die Schicht ist 
röntgenamorph. Die 100 nm dicke Schicht zeigt sehr schwache Beugungspeaks von Rutil und Anatas, 
wobei der relative Anteil von Anatas sehr gering ist (xA < 10 %). Für die 500 nm dicke Schicht wurde 
ebenfalls ein Phasengemisch nachgewiesen. Aus dem Intensitätsverhältnis der Rutil- und Anataspeaks 
wurde ein Anatasanteil xA von etwa 70 % ermittelt. 
 
 
Abbildung 41: XRD-Diagramme für nicht vorgeheizt bei voll reaktivem Arbeitspunkt abgeschiedene TiO2-
Schichten; Schichtdicke variiert (A: Anatas, R: Rutil, R.E.: relative Einheiten). 
Obwohl 350 °C im Prinzip ausreichen, um die Nachkristallisation amorpher Schichten einsetzen zu 
lassen, ist die Aktivität der sehr dünnen bei dieser Temperatur abgeschiedenen Schichten geringer als 
die der entsprechenden nachkristallisierten Beschichtungen (vgl. Abschnitt 5.1). Offenbar reicht diese 
Temperatur noch nicht, um optimales kristallines Schichtwachstum zu erzielen, und es kommt auch 
noch nicht oder nur in geringem Umfang zur Nachkristallisation aufgrund der hohen Beschichtungs-
temperatur. Letzteres könnte auf die viel kürzere Einwirkdauer der hohen Temperatur zurückzuführen 
sein. Im Gegensatz zur Nachkristallisation durch Tempern, wo diese Temperatur längere Zeit aufrecht 
erhalten wurde (mindestens 1 h), sinkt die Substrattemperatur nach der nur wenige Minuten dauernden 
Beschichtung schnell ab. 
Die bei 450 °C vorgeheizt abgeschiedene extrem dünne Schicht zeigt hingegen eine hohe Aktivität. Es 
bleibt aber offen, ob bei dieser Temperatur einfach nur optimale Wachstumsbedingungen vorliegen 
oder ein Nachkristallisationsprozess einsetzt. 
Zwei der durch XRD untersuchten Schichten waren röntgenamorph, obwohl sie eine hohe Aktivität 
bzgl. photoinduzierter Hydrophilie zeigten. Das ist im Widerspruch zur allgemeinen Annahme, dass 
amorphe Schichten keine photoinduzierte Hydrophilie aufweisen (siehe Abschnitt 2.1.2). Insbesondere 
zeigten auch die in vorangegangenen Abschnitten als amorph nachgewiesenen Schichten keine 
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signifikante Aktivität. Es ist zu vermuten, dass die betreffenden Schichten doch einen gewissen Anteil 
der kristallinen Phasen enthalten, der allerdings nicht nachgewiesen werden konnte. Im Abschnitt 
6.1.1 wird dieses weiter diskutiert. 
Interessanterweise wurde für einige gleich dicke, aber bei unterschiedlicher Beschichtungstemperatur 
hergestellte Schichten annähernd der gleiche HCR-Wert bestimmt. Das gilt zum Beispiel für die bei 
Raumtemperatur (maximale Substrattemperatur ≈ 130 °C; siehe unten) sowie bei 200 °C und 350 °C 
abgeschiedenen 50 nm dicken Schichten. Offenbar ist der Einfluss der Beschichtungstemperatur bei 
dem hier vorliegenden starken Teilchenbombardement aus dem Plasma relativ klein. Die in den noch 
folgenden Unterabschnitten vorgestellten Untersuchungen wurden daher mit ungeheizten Substraten 
durchgeführt. 
Eine weitere interessante Beobachtung ist, dass sich die Aktivität der nur 10 nm dünnen Schicht kaum 
von der Aktivität dicker kristalliner Schichten unterschied. Das spricht für die bereits in der Diskussi-
on zu unterstöchiometrischen Schichten formulierte These (Abschnitt 5.5), dass die Aktivität bzgl. 
photoinduzierter Hydrophilie nur von der Kristallinität direkt unterhalb der Oberfläche und nicht von 
der Schichtdicke abhängig ist. 
 
Variation des Pulsmodus 
Analog zu den geregelt im Übergangsbereich abgeschiedenen Schichten (siehe Abschnitte 5.2 und 5.3) 
wurde auch für die bei voll reaktivem Arbeitspunkt abgeschiedenen Schichten eine Untersuchung zum 
Einfluss des Pulsmodus durchgeführt. In Tabelle 27 sind die eingesetzten Puls- und Beschichtungspa-
rameter zusammengefasst. Für die verschiedenen Pulsmodi wurden jeweils zwei bis drei verschiedene 
Schichtdicken eingestellt. Die Substrate wurden nicht vorgeheizt. Die maximalen Substrattempera-
turen, die mit steigender Schichtdicke zunahmen, wurden nicht gesondert ermittelt. 
 
Tabelle 27: Puls- und Beschichtungsparameter bei Untersuchung zum Einfluss des reaktiven Arbeitspunkts 
auf die photokatalytische Aktivität von TiO2-Schichten. 
Pulsmodus (Duty Cycle) Unipolar (80 %) / Pulspaket (40 %) / Bipolar (45 %) 
Schichtdicke Siehe Tabelle 28 
Substrat Floatglas (Dicke: 3 mm) 
Beschichtungsleistung 2×10 kW (DMS) 
Arbeitspunkt Voll reaktiv (OEI = 0,5 V) 
Arbeitsdruck 0,7 Pa 
Beschichtungstemperatur Nicht vorgeheizt 
 
Tabelle 28 zeigt die ermittelten HCR-Werte für diese Beschichtungen. Der für die geregelt reaktiv 
hergestellten Beschichtungen gefundene Trend, dass durch bipolar gepulste Plasmen Schichten mit 
höherer Aktivität abgeschieden werden als durch den Unipolar-Pulsmodus, bestätigt sich für die voll 
92 
reaktiv hergestellten Beschichtungen. Bei etwa gleicher Schichtdicke weisen die im Pulspaket-Modus 
und im Bipolar-Pulsmodus hergestellten Schichten einen höheren HCR-Wert auf. 
  
Tabelle 28: Einfluss von Pulsmodus und Schichtdicke auf den HCR-Wert von voll reaktiv abgeschiedenen 
TiO2-Beschichtungen (Substrate nicht vorgeheizt). 
Pulsmodus Schichtdicke [nm] HCR-Wert  [(1°⋅ h)-1] 
Unipolar 215 0,017 105 0,009 
Pulspaket 
165 0,16 
80 0,014 
50 0,020 
Bipolar 180 0,038 85 0,019 
 
Es erscheint plausibel, dass die gefundenen Unterschiede zum Teil wieder auf unterschiedliche 
Beschichtungstemperaturen zurückzuführen sind. Die Temperatur der im Unipolar-Pulsmodus herges-
tellten Schichten ist bei gleicher Schichtdicke tendenziell weniger hoch. Es wurden aber keine weite-
ren Untersuchungen an diesen Schichten durchgeführt. Da selbst sehr dünne (50 nm) im Pulspaket-
Modus hergestellte Schichten eine höhere Aktivität aufweisen als wesentlich dickere (200 nm) im 
Unipolar-Pulsmodus hergestellte Schichten, erscheint die Wahl des Pulspaket-Modus auch für voll 
reaktiv abgeschiedene Schichten am besten geeignet für die Abscheidung von Schichten mit hoher 
photokatalytischer Aktivität. 
 
Beschichtung von Kunststoffsubstraten 
Die bisher vorgestellten Untersuchungen haben gezeigt, dass bei Wahl des Pulspaket-Modus und bei 
voll reaktivem Arbeitspunkt die Herstellung relativ dünner photokatalytisch aktiver Schichten möglich 
ist. Das gilt sogar, wenn auf Vorheizung der Substrate verzichtet wird. Somit sollte auch die Beschich-
tung temperaturempfindlicher Substrate möglich sein.  
In diesem Unterabschnitt werden Versuche zur Beschichtung temperaturempfindlicher Kunststoff-
substrate vorgestellt. Die dafür eingesetzten Beschichtungsparameter sind in Tabelle 29 zusammen-
gefasst. Kritisch für die Kunststoffsubstrate ist die mit wachsender Schichtdicke bzw. mit zunehmen-
der Beschichtungsdauer zunehmende Substrattemperatur aufgrund des Ionenbombardements. Die 
Herstellung sehr dünner Beschichtungen ist auch auf sehr empfindlichen Substraten wie PMMA 
möglich. Mit zunehmender Schichtdicke wird das Sortiment möglicher Substrate kleiner.  
Im Vorfeld der Beschichtung von temperaturempfindlichen Substraten wurden für Glassubstrate die 
jeweils auftretenden maximalen Beschichtungstemperaturen ermittelt. Da die Wärmekapazität der 
3 mm dicken Glassubstrate und der eingesetzten 4 mm dicken Kunststoffsubstrate vergleichbar ist, 
stimmen die maximalen Beschichtungstemperaturen näherungsweise überein. Als maximal zulässige 
Beschichtungstemperatur wurde die sogenannte Dauergebrauchstemperatur gewertet. Sie beträgt 
77 °C, 120 °C bzw. 135 °C für die Substrate PMMA, PC bzw. PET [Fran90]. 
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Mehrere Versuche dienten zur Ermittlung der unter diesen Beschichtungsbedingungen erforderlichen 
Mindestschichtdicke für photoinduzierte Hydrophilie. Die Beschichtung erfolgte durch einmaliges 
Vorbeifahren der Substratpaletten an der Beschichtungsstation. Die unterschiedlichen Schichtdicken 
wurden durch unterschiedliche Palettengeschwindigkeiten erzielt. 
Bei einem weiteren Beschichtungsexperiment erfolgte die Beschichtung durch mehrfaches Pendeln. 
Die insgesamt 100 nm dicke Schicht wurde durch viermaliges Vorbeifahren an der Beschichtungs-
station hergestellt. Bei einer Vorbeifahrt wurde jeweils eine 25 nm dicke Teilschicht abgeschieden. 
Nach jedem Pendelhub wurde die Substratpalette für 10 Minuten in einem gekühlten Bereich der 
Inline-Beschichtungsanlage angehalten. Die Substrate wurden somit passiv gekühlt. 
 
Tabelle 29: Puls- und Beschichtungsparameter bei der Untersuchung zum Einfluss von Substrat und 
Schichtdicke auf die photokatalytische Aktivität von voll reaktiv abgeschiedenen TiO2-
Schichten. 
Pulsmodus (Duty Cycle) Pulspaket (40 %) 
Schichtdicke 20 nm bis 100 nm (siehe Tabelle 30) 
Substrat Floatglas (Dicke: 3 mm), PET-Tafeln (Dicke: 4 mm),  PC-Scheiben (Dicke: 2 mm und 4 mm), PMMA-Scheiben (Dicke: 4 mm) 
Beschichtungsleistung 2×10 kW (DMS) 
Arbeitspunkt Voll reaktiv (OEI = 0,5 V) 
Arbeitsdruck 0,7 Pa 
Beschichtungstemperatur Nicht vorgeheizt Ohne Substratkühlung / Beschichtung mit passiver Substratkühlung 
 
Tabelle 30 zeigt die HCR-Werte und die für Glassubstrate ermittelten maximalen Beschichtungs-
temperaturen. Ab einer Mindestschichtdicke von 50 nm zeigen ungekühlte Beschichtungen einen 
mittleren HCR-Wert, so dass sich innerhalb weniger Stunden Bestrahlungszeit der superhydrophile 
Zustand einstellt. Die maximale Substrattemperatur während der Beschichtung der Glassubstrate lag 
unterhalb von 130 °C. Somit war auch die Beschichtung der PET-Substrate möglich. Dünnere Schich-
ten zeigten auch eine gewisse Aktivität, der superhydrophile Zustand wurde aber auch nach längerer 
Bestrahlungszeit nicht erreicht. 
Die maximale Substrattemperatur der passiv gekühlten Beschichtung mit 100 nm Titanoxid war 
135 °C, so dass auch die Beschichtung von PET-Substraten möglich war. Der ermittelte HCR-Wert 
war aber sowohl für die PET-Substrate als auch für die Glassubstrate niedriger als bei den 50 nm 
dicken Beschichtungen ohne Substratkühlung. Eine mögliche Ursache könnte in der Unterbrechung 
des Schichtwachstums aufgrund des Pendelns liegen. Weitere Untersuchungen dazu (z.B. TEM-Unter-
suchungen) waren im Rahmen dieser Arbeit aber nicht möglich. Die tendenziell höhere Aktivität der 
Schichten auf Kunststoff im Vergleich zu Glassubstraten könnte auf eine minimal höhere Beschich-
tungstemperatur bzw. auf eine stärkere Temperaturüberhöhung auf der zu beschichtenden Substratsei-
te zurückzuführen sein. 
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Tabelle 30: Einfluss von Schichtdicke und Substratmaterial auf den HCR-Wert von TiO2-Beschichtungen 
(Substrate nicht vorgeheizt). 
 Schichtdicke [nm] Substrat 
TMax. 
[°C] 
HCR-Wert  
[(1°⋅ h)-1] 
ohne Substratküh-
lung 
100 Floatglas (3 mm) 176 0,047 
50 Floatglas (3 mm) 127 0,029 
50 PET (4 mm)  0,044 
33 Floatglas (3 mm) 91 0,002 
33 PET (4 mm)  0,003 
33 PC (4 mm)  0,004 
20 Floatglas (3 mm) 68 0,001 
20 PET (4 mm)  0,002 
20 PC (4 mm)  0,001 
20 PMMA (4 mm)  0,001 
mit passiver 
Substratkühlung 
100 Floatglas (3 mm) 135 0,004 
100 PET (4 mm)  0,014 
 
Fazit 
Durch Wahl bipolar gepulster Energieeinspeisung (Pulspaket-Modus) und eines voll reaktiven Ar-
beitspunkts ist die Herstellung relativ dünner (50 nm) Titanoxidschichten möglich, die innerhalb 
weniger Stunden Bestrahlungszeit den superhydrophilen Zustand erreichen. Diese Eigenschaft gilt als 
Beleg für einen gewissen kristallinen Anteil in der Schicht, obwohl dieser nicht durch XRD-Unter-
suchungen nachgewiesen werden konnte (röntgenamorph). Die geringste Beschichtungstemperatur, 
bei der Superhydrophilie nachgewiesen wurde, war knapp unterhalb von 130 °C. Somit ist unter 
diesen Beschichtungsbedingungen die Beschichtung bestimmter temperaturempfindlicher Substrate 
wie PET möglich. 
 
5.7 Mechanische und optische Eigenschaften ausgewählter Beschich-
tungen 
An einer kleinen Auswahl der hergestellten Beschichtungen wurden neben den photokatalytischen 
Eigenschaften auch mechanische und optische Eigenschaften bestimmt. 
In Tabelle 31 sind mechanische und optische Eigenschaften von drei nicht vorgeheizt abgeschiedenen 
Schichten zusammengefasst. Diese 500 nm dicken Schichten wurden im Rahmen der Untersuchung 
zum Einfluss der Pulsparameter bei ungeheizten Substraten hergestellt (Abschnitt 5.2). Die XRD-
Untersuchung zeigte, dass die mit dem Unipolar-Pulsmodus hergestellte Schicht amorph war (siehe 
Tabelle 18). Demgegenüber konnte sowohl für die mit Pulspaket-Modus als auch für die mit Bipolar-
Pulsmodus hergestellten Schichten ein Anteil an Rutil nachgewiesen werden.  
Die abweichende Schichtstruktur widerspiegelt sich in den Schichteigenschaften. Die amorphe Schicht 
weist die geringsten Werte bezüglich Härte, E-Modul, Brechungsindex und Rauheit auf. Die beiden 
Rutil enthaltenden Schichten weisen bezüglich dieser Eigenschaften höhere Werte auf. Der Trend bei 
Vergleich dieser Schichten ist aber nicht eindeutig. Die höchste Härte hatten die im Pulspaket-Modus 
und den höchsten Brechungsindex die im Bipolar-Pulsmodus hergestellten Schichten. 
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Tabelle 31: Mechanische und optische Eigenschaften von 500 nm dicken ungeheizt abgeschiedenen TiO2-
Schichten in Abhängigkeit der Pulsparameter (vgl. Tabelle 18);   
zum Vergleich sind auch die maximale Beschichtungstemperatur und die durch XRD ermittelten 
Schichtstrukturen eingetragen. 
Pulsmodus 
(Duty Cycle) 
Unipolar 
(80 %) 
Pulspaket 
(40 %) 
Bipolar 
(45 %) 
TMax [°C] 120 170 180 
Struktur Amorph Rutil Rutil 
Härte [GPa] 6,9 ± 0,2 13,8 ± 2,5 10,2 ± 1,4 
E-Modul [GPa] 126 ± 4 162 ± 19 139 ± 11 
Brechungsindex 
(bei 550 nm) 2,50 2,67 2,75 
Rauheit [nm] 3,48 9,03 5,54 
 
In Tabelle 32 sind die mechanischen Eigenschaften der entsprechenden bei 200 °C vorgeheizt abge-
schiedenen Schichten eingetragen (vgl. Abschnitt 5.3). Die ermittelten Unterschiede sind weit weniger 
stark ausgeprägt als bei den ungeheizt abgeschiedenen Schichten. In allen drei Schichten wurde auch 
ein gewisser Anteil an Rutil nachgewiesen (siehe Tabelle 20). Wie anhand der XRD-Kurven 
(Abbildung 37) gezeigt wurde, ist der Kristallisationsgrad bzw. der Anteil an kristallinen Phasen der 
im Unipolar-Pulsmodus abgeschiedenen Schicht aber vergleichsweise gering. Somit ist auch die 
geringere Härte dieser Schicht zu erklären. Dass die im Pulspaket-Modus abgeschiedene Schicht eine 
höhere Härte aufweist als die im Bipolar-Pulsmodus abgeschiedene, ist auf den geringeren Anteil an 
Anatas und den damit höheren Anteil an Rutil zurückzuführen. 
 
Tabelle 32: Mechanische Eigenschaften von 500 nm dicken 200 °C vorgeheizt abgeschiedenen TiO2-
Schichten in Abhängigkeit der Pulsparameter (vgl. Tabelle 20);   
zum Vergleich sind auch die maximale Beschichtungstemperatur und die durch XRD ermittelten 
Schichtstrukturen eingetragen. 
Pulsmodus 
(Duty Cycle) 
Unipolar 
(80 %) 
Pulspaket 
(40 %) 
Bipolar 
(45 %) 
TMax [°C] 200 240 240 
Struktur Rutil Anatas-Rutil Anatas-Rutil 
Härte [GPa] 10,2 ± 0,3 12,6 ± 0,4 11,7 ± 0,6 
E-Modul [GPa] 184 ± 5 198 ± 7 193 ± 9 
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6 Diskussion und Bewertung der Ergebnisse 
6.1 Interpretation der Schichteigenschaften als Folge des Teilchen- und 
Energiestroms während der Beschichtung 
Die im Kapitel 5 vorgestellten Untersuchungen haben gezeigt, dass durch Wahl der Puls- und Be-
schichtungsparameter beim Puls-Magnetron-Sputtern in weiten Grenzen auf die Kristallisation und auf 
die Schichteigenschaften von Titanoxidschichten Einfluss genommen werden kann. Das wurde durch 
Variation der Prozessparameter Pulsmodus, Arbeitsdruck und reaktiver Arbeitspunkt nachgewiesen. 
Allerdings hatte auch die Substrattemperatur erheblichen Einfluss auf die Eigenschaften der aufwach-
senden TiO2-Schichten. 
Es wurde versucht, die Auswirkungen der verschiedenen Beschichtungsparameter weitestgehend zu 
separieren (Abschnitt 6.1.1). Sowohl Kristallinität als auch Schichteigenschaften sind für Schichten 
mit unterschiedlicher Schichtdicke deutlich verschieden. Als Ursache wird im Abschnitt 6.1.2 das 
Schichtwachstum als Gradient von amorpher zu kristallinen Phasen diskutiert. Im Abschnitt 6.1.3 wird 
schließlich versucht, die Ergebnisse zu systematisieren und ein Diagramm für die beim Puls-Magne-
tron-Sputtern auftretenden Phasen des Titanoxids zu erstellen. 
 
6.1.1 Diskussion des Einflusses der Beschichtungsparameter 
Substrattemperatur 
Die Temperatur hat bekanntermaßen großen Einfluss auf die Struktur von TiO2-Schichten. Amorphe 
Schichten können durch Tempern bei hohen Temperaturen in kristalline Schichten umgewandelt 
werden. Die Mindesttemperatur dafür liegt im Bereich 250 °C bis 350 °C (siehe Abschnitt 5.1). 
Während der Schichtabscheidung wurde kristallines Schichtwachstum zum Teil bereits bei deutlich 
niedrigeren Substrattemperaturen erzielt. Tendenziell führte eine Erhöhung der Substrattemperatur 
allerdings zu einer höheren Kristallinität der Schichten, sofern andere Beschichtungsbedingungen 
gleich waren. Bei geeigneten Prozessparametern wurde kristallines Schichtwachstum bereits bei 
Temperaturen um etwa 150 °C beobachtet. Aufgrund dieser Beobachtungen kann geschlossen werden, 
dass kristalline Phasen auch tatsächlich während der Schichtbildung und des Schichtwachstums 
entstehen. Tiefer liegende Schichtbereiche erfahren keinen der eigentlichen Beschichtung nachgela-
gerten Umkristallisationsprozess, sofern die Substrattemperatur unterhalb von 250 °C liegt. 
Im Unterschied zur Nachkristallisation durch Tempern, wo mit steigender Temperatur aus der amor-
phen Phase zunächst Anatas entsteht und dieses erst bei ca. 700 °C in Rutil umgewandelt wird, wiesen 
die kristallin abgeschiedenen Schichten (as deposited) tendenziell eher bei niedrigen Temperaturen 
einen hohen Anteil an Rutil auf. Mit steigender Substrattemperatur nahm der Anteil an Anatas zu. Erst 
bei weit höheren Temperaturen, als sie in dieser Arbeit eingesetzt wurden, ist wieder vermehrtes 
Wachstum von Rutil zu erwarten. Diese Beobachtungen stehen im Widerspruch zu den Ergebnissen 
anderer Gruppen und insbesondere auch zu dem im Abbildung 4 vorgestellten Phasendiagramm von 
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Löbl et al. [Löb94]. In den nachfolgenden Abschnitten wird versucht, diese Beobachtungen zu erklä-
ren und ein für das Puls-Magnetron-Sputtern gültiges angepasstes Phasendiagramm aufzustellen. 
 
Einfluss der Pulsparameter 
Der Pulsmodus hat sich als ein wichtiger Parameter zur Einstellung der Phasenzusammensetzung bzw. 
der Schichteigenschaften erwiesen. Bei sonst gleichen Bedingungen wurden bei Wahl des Unipolar-
Pulsmodus tendenziell Schichten mit geringerer Kristallinität (geringerer Kristallisationsgrad und/oder 
eine höhere Defektdichte) abgeschieden als bei Wahl des Pulspaket-Modus oder des Bipolar-Pulsmo-
dus. Die durch XRD-Untersuchungen nachgewiesene geringere Kristallinität war mit einer geringeren 
Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie verbunden. 
Mit dem Pulsmodus wird auch die magnetische Konfiguration der Anode eingestellt. Bei unipolar 
gepulsten Plasmen (Unipolar-Pulsmodus) brennt das Plasma jeweils zwischen dem Target und der 
magnetfeldfreien versteckten Anode und bei bipolar gepulsten Plasmen (Pulspaket-Modus und 
Bipolar-Pulsmodus) zwischen beiden Targets des Dual-Magnetron-Systems. Als Anode dient jeweils 
eines der magnetisch abgeschirmten Targets. Wie erstmals von Bartzsch [Bar00a] für stationäre 
Plasmen beobachtet wurde, hat die magnetische Konfiguration der Anode, d.h. der Grad der magneti-
schen Abschirmung der Anode, großen Einfluss auf die Eigenschaften des Plasmas. 
Im Kapitel 4 wurden diese Veränderungen für den in dieser Arbeit eingesetzten TiO2-Beschichtungs-
prozess nachgewiesen. Bei bipolar gepulsten Plasmen wurden eine höhere Ionenstromdichte im 
Plasma und höhere mittlere Teilchenenergien als beim Unipolar-Pulsmodus ermittelt. Daraus resultier-
ten ein wesentlich stärkeres Bombardement von Schicht und Substrat durch energiereiche Teilchen 
und eine um etwa den Faktor zwei höhere Substraterwärmung, bezogen auf eine einheitliche Schicht-
dicke. Somit ist die Oberflächenbeweglichkeit der kondensierenden Teilchen bei den bipolar gepulsten 
Plasmen höher. Der höhere Substratbeschuss korrespondiert mit der höheren Schichtkristallinität und 
mit besseren photokatalytischen Eigenschaften der Schichten, die im Pulspaket-Modus oder im 
Bipolar-Pulsmodus abgeschieden wurden. Da die Substrattemperatur zum Teil durch Vorheizung der 
Substrate in Übereinstimmung gebracht wurde, konnten sekundäre Effekte aufgrund der unterschiedli-
chen Substraterwärmung als Ursache dieser Unterschiede ausgeschlossen werden. 
 
Einfluss des reaktiven Arbeitspunkts 
Ein zweiter wichtiger Prozessparameter zur Einstellung der Kristallinität ist der reaktive Arbeitspunkt 
der Magnetronentladung. Für die Beschichtungen im industriellen Maßstab stellt eine Regelung des 
Arbeitspunkts im Übergangsbereich zwischen voll reaktivem und metallischem Modus einen großen 
Vorteil dar. Es können stöchiometrische Schichten bei einer vielfach höheren Beschichtungsrate als im 
ungeregelten voll reaktiven Modus abgeschieden werden.  
Wichtige Plasmaeigenschaften bleiben bei Veränderung des Arbeitspunkts näherungsweise konstant 
(siehe Abschnitt 4.3.3). Bezogen auf die Abscheiderate ändert sich jedoch das auf das Substrat einwir-
kende Bombardement durch energiereiche Teilchen dramatisch. Werden andere Beschichtungspara-
meter konstant gehalten, sind diese Änderungen daher umgekehrt proportional zur Beschichtungsrate. 
Konkret kann aus dem Unterschied der Beschichtungsrate im geregelten Übergangsbereich und im 
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voll reaktiven Bereich ein Unterschied im Teilchenbombardement (bezogen auf einheitliche Schicht-
dicke) von etwa dem Faktor fünf abgeschätzt werden (siehe Abschnitt 4.3.3 und Tabelle 24). 
Bei den Untersuchungen zum Einfluss des Arbeitspunkts hat sich gezeigt, dass die bei voll reaktivem 
Arbeitspunkt abgeschiedenen Schichten eine höhere Kristallinität bzw. eine höhere Aktivität bezüglich 
photoinduzierter Hydrophilie aufweisen. Diese Veränderungen korrelieren mit dem höheren Bombar-
dement der Schicht aus dem Plasma. 
An verschiedenen voll reaktiv im Pulspaket-Modus abgeschiedenen Schichten wurde photoinduzierte 
Hydrophilie nachgewiesen, obwohl die Schichten bei der XRD-Untersuchung keine Beugungspeaks 
zeigten. Verschiedene andere amorphe, zum Beispiel im Unipolar-Pulsmodus abgeschiedene Schich-
ten zeigten hingegen dieses Verhalten nicht. Photoinduzierte Hydrophilie und photokatalytische 
Aktivität sind eigentlich an die kristallinen Titanoxidphasen gebunden (siehe Abschnitt 2.1.2). Daher 
muss vermutet werden, dass die betreffenden Schichten sehr wohl einen gewissen Anteil kristalliner 
Phasen aufweisen. Wahrscheinlich war die Empfindlichkeit der verwendeten Röntgengeräte zu gering, 
um diesen Anteil nachzuweisen. Das kann darauf zurückzuführen sein, dass eine sehr kleine Kristal-
litgröße vorliegt (nanokristallin) und/oder der kristalline Anteil auf eine sehr dünne Oberflächen-
schicht beschränkt ist. Der entsprechende Nachweis könnte durch TEM-Untersuchungen erfolgen, was 
im Rahmen dieser Arbeit leider nicht möglich war. Dem offensichtlichen Widerspruch wird in dieser 
Arbeit durch den Begriff röntgenamorph Rechnung getragen.  
 
Arbeitsdruck 
Auch der Arbeitsdruck hat großen Einfluss auf die photokatalytischen Schichteigenschaften. Wie oben 
diskutiert, ist die photokatalytische Aktivität an die Kristallinität der Schichten geknüpft, auch wenn 
diese nicht gesondert durch XRD nachgewiesen wurde. Andere Forschergruppen berichten von einer 
deutlich erhöhten photokatalytischen Aktivität bei sehr hohem Druck [Son04]. Im Rahmen dieser 
Arbeit waren zwei gegensätzliche Trends zu verzeichnen:  
An ungeheizt abgeschiedenen Schichten trat nur bei sehr geringem Druck eine gewisse photoinduzier-
te Hydrophilie auf. Das kann durch die bei niedrigem Druck höheren Teilchenenergien erklärt werden 
[Mar01], die in einer höheren Oberflächenbeweglichkeit resultieren. Darüber hinaus sind aber auch die 
sich während der Beschichtung einstellenden Substrattemperaturen höher. Die bei 2 Pa und 3 Pa 
abgeschiedenen Schichten waren höchstwahrscheinlich vollständig amorph. 
Bei geheizt abgeschiedenen Schichten war die Situation vielschichtiger. Für Drücke unter 2 Pa war die 
Aktivität bezüglich photoinduzierter Hydrophilie konstant hoch. Das schien zunächst im Widerspruch 
zu den oben erwähnten Veröffentlichungen anderer Gruppen zu stehen. Für diese Beschichtungspara-
meter wurde daher auch eine Zersetzungsreaktion, die Entfärbung von Methylenblau, zur Bewertung 
der photokatalytischen Aktivität herangezogen. Im Gegensatz zur Hydrophilie zeigte diese Reaktion 
ein deutliches Maximum bei 2 Pa. 
Obwohl photoinduzierte Hydrophilie und Photokatalyse beide auf der photohalbleitenden Eigenschaft 
von Titanoxid beruhen, wurde für gleiche Schichten ein unterschiedliches Ranking ermittelt. Offen-
sichtlich sind beide Wirkungen in unterschiedlicher Weise mit Schichteigenschaften wie Phasenzu-
sammensetzung, Morphologie und Rauheit verknüpft. Im Rahmen dieser Arbeit war eine tiefere 
Ursachenforschung nicht möglich. Die bei hohem Druck gemessene höhere photokatalytische Aktivi-
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tät wird in Veröffentlichungen der höheren Rauheit der unter diesen Bedingungen abgeschiedenen 
Schichten zugeschrieben (z.B. [Zem02]). 
 
6.1.2 Ursachen und Folgen des Schichtwachstums als Gradient verschiede-
ner Phasen 
Eine wesentliche Erkenntnis der Untersuchungen ist, dass die Schichten zumindest bei Substrattempe-
raturen kleiner als etwa 350 °C als Gradient von amorpher zu verschiedenen kristallinen Phasen 
aufwachsen. Somit gibt es bei allen eingesetzten Beschichtungsparametern eine gewisse Mindest-
schichtdicke, unterhalb der die Schichten amorph sind. Durch Variation der Prozessparameter kann 
auf diese Mindestschichtdicke Einfluss genommen werden. 
Wie REM- und TEM-Untersuchungen nahelegen (siehe Abschnitte 5.2 und 5.3 sowie [Zyw04]), 
erfolgt kristallines Schichtwachstum aus Kristallkeimen heraus. Wie bereits von Löbl et al. diskutiert 
([Löb94]; siehe Abschnitt 2.1.4), sind auch in amorphen Schichten Kristallkeime vorhanden. Die 
Anzahl bzw. Dichte dieser Kristallkeime und deren Struktur (Anatas oder Rutil) sind abhängig von 
den Beschichtungsbedingungen und insbesondere vom Teilchenbombardement während der Beschich-
tung. Die genannten Autoren schlossen aus den Ergebnissen von Versuchen zur Nachkristallisation 
durch Tempern, dass bei niedrigem Teilchenbombardement auch eine niedrige und bei hohem Bom-
bardement eine hohe Keimdichte vorliegt. 
Auf diesem Wege kann die Ausbildung von Gradientenschichten erklärt werden. Während der Be-
schichtung blieben die Plasmaeigenschaften weitgehend konstant. Bei den meisten der in dieser Arbeit 
durchgeführten Beschichtungsexperimente nahm die Substrattemperatur mit zunehmender Schicht-
dicke deutlich zu. Es scheint plausibel, dass erst ab einer gewissen Mindesttemperatur die in der 
amorphen Matrix vorhandenen Kristallkeime zu größeren Kristallen weiterwachsen können. Aller-
dings kann auch diese Mindesttemperatur durch Variation der Prozessparameter bzw. des Teilchen-
bombardements verändert werden.  
Bei der Epitaxie wachsen Kristallite auf einem kristallinen Substrat geordnet weiter. Dadurch ist es 
möglich, die oben beschriebene Mindesttemperatur genau zu bestimmen. Derartige Untersuchungen 
wurden bereits von Yamagishi et al. [Yama00] durch Magnetron-Sputtern mit HF-Energieeinspeisung 
durchgeführt. Ziel war die Herstellung kristalliner Titanoxidschichten auf speziellen einkristallinen 
Substraten durch Heteroepitaxie (z.B. auf MgO und SrTiO3-Wafern). Unter diesen Bedingungen war 
eine Mindesttemperatur von 200 °C notwendig, um nachweisbar auch bei extrem dünnen Titanoxid-
schichten kristallines Schichtwachstum zu erzielen. 
Vereinfachend kann zusammengefasst werden, dass durch Wahl der Puls- und Beschichtungsparame-
ter einerseits die Keimdichte und andererseits die zum Weiterwachsen der Kristallkeime zu größeren 
Kristallen erforderliche Mindesttemperatur beeinflusst werden können. 
Das zunächst unerwartete Ergebnis, dass die kristallin abgeschiedenen Schichten tendenziell bei 
niedrigen Substrattemperaturen einen höheren Anteil an Rutil aufweisen, könnte auf das aus Keimen 
erfolgende kristalline Schichtwachstum zurückzuführen sein. Damit Rutil- bzw. Anataskristallite 
wachsen können, müssen in der amorphen Unterschicht auch Rutil- bzw. Anataskeime vorhanden 
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sein. Offenbar entstehen bei niedrigen Temperaturen aber nur Rutilkristallkeime und erst bei höheren 
Temperaturen auch zunehmend Anataskeime. 
Rutil ist die stabile Hochtemperaturphase von Titanoxid. Es wäre zu erwarten, dass es auch energe-
tisch stabiler ist. Es gibt verschiedene Möglichkeiten, das zu berechnen. Wie aus [Laz01] hervorgeht, 
sind die energetischen Unterschiede zwischen Rutil und Anatas aber sehr gering. In der zitierten 
Untersuchung konnte nicht einmal der zu erwartende Trend eindeutig nachvollzogen werden.  
Rutil und Anatas weisen beide eine Bindungsenergie (Bildungsenthalpie) von etwa 20 eV/TiO2-
Molekül auf [Laz01]. Das ist niedriger als die während der Schichtabscheidung auf das Substrat 
einwirkende Energie (siehe Abschnitt 4.5). Wie die Untersuchungen mit dem Plasmamonitor gezeigt 
haben, liegen das Selbstbiasspannung (UP-UFl) und damit die Energie eines positiven Ions für die 
bipolar gepulsten Plasmen im Bereich oberhalb von 20 eV (siehe Abbildung 28). Auch wenn die 
Bindungsenergie eines aus mehreren TiO2-Molekülen bestehenden Kristallkeimes höher ist, können 
durch ein einziges Ion zumindest lokale Umordnungsprozesse ausgelöst werden. Da sich diese Prozes-
se auf einen sehr dünnen, oberflächennahen Bereich beschränken, wird in diesem Zusammenhang von 
hoher Oberflächenbeweglichkeit der Teilchen gesprochen.  
Lokal eng begrenzt und zeitlich nur sehr kurz weisen Teilchen der Schicht eine sehr hohe Energie auf, 
die Temperaturen von oberhalb 1000 °C entsprechen. Unter diesen Bedingungen sind eventuell 
vorhandene Anataskristallkeime nicht stabil und wandeln sich in Rutil um. Für die Entstehung von 
Anataskristalliten müsste die lokale Temperatur im Bereich oberhalb von etwa 400 °C liegen. Bei 
erhöhter Substrattemperatur erscheint plausibel, dass sich der durch Substratbombardement lokal 
aufgeheizte Bereich weiter erstreckt und die Relaxation der Temperatur langsamer abläuft. Es können 
nach wie vor Rutilkeime gebildet werden, zusätzlich aber auch Anataskeime. 
Sind während der Schichtabscheidung die oberen Schichtbereiche vollständig kristallin, sollte die 
Schicht im weiteren Beschichtungsverlauf kristallin weiterwachsen, sofern Substrattemperatur und 
Oberflächenbeweglichkeit der Teilchen das zulassen. Mehr noch, liegen in oberen Schichtbereichen 
Rutil- und Anataskristallite vor, sollte die Schicht mit konstantem Verhältnis zwischen Rutil und 
Anatas weiterwachsen. Bei XRD-Untersuchungen an verschieden dicken Schichten wurde jedoch 
beobachtet, dass der Anteil an Anatas in der Schicht mit zunehmender Schichtdicke zunimmt (vgl. 
Abbildung 40). Offenbar ist für die untersuchten Beschichtungsbedingungen das Wachstum der 
Anatasphase gegenüber Rutil bevorzugt. Eine mögliche Ursache liegt in der geringeren Dichte von 
Anatas. Somit könnten Anataskristallite schneller wachsen und im zeitlichen Verlauf der Beschichtung 
schließlich die kleineren Rutilkristallite zudecken. 
In der Diskussion wird deutlich, dass die Effekte, die zur Entstehung kristalliner Schichten während 
der Schichtabscheidung führen, sehr vielschichtig sind. Es wurde hier versucht, die beobachteten 
Effekte mit Hilfe der in dieser Arbeit zur Verfügung stehenden Mittel weitestgehend zu separieren. 
Weitere Untersuchungen (z.B. TEM- und hochauflösende XRD-Untersuchungen) wären aber als 
Verifikation der beschriebenen Mechanismen dringend erforderlich. 
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6.1.3 Phasendiagramm 
In diesem Abschnitt wird versucht, die Ausbildung der Phasen bei der TiO2-Beschichtung beim PMS-
Verfahren in Abhängigkeit der Herstellungsbedingungen zu systematisieren. Wie in Abschnitt 2.1.4 
erläutert, wurden bereits von Schiller et al. (Abbildung 3) ein einfaches Phasendiagramm entwickelt, 
das die zu erwartenden Phasen bei der ungeregelten Abscheidung von TiO2 mittels DC-Sputtern 
zusammenfasst.  
Die ungeregelte Abscheidung von TiO2 entspricht gerade der Schichtabscheidung bei voll reaktivem 
Arbeitspunkt. Als unabhängige Größe wird in dem Phasendiagramm neben der Substrattemperatur das 
Verhältnis vom Sauerstoffpartialdruck zum Gesamtdruck verwendet. Dieser Wert wurde für die in 
dieser Arbeit durchgeführten Beschichtungsexperimente nicht bestimmt. Es ist aber abzusehen, dass 
dieses Diagramm in dieser Form nicht auf die in dieser Arbeit zumeist eingesetzten im Übergangsbe-
reich geregelten Prozesse anwendbar ist. Bei diesen Prozessen ist im Plasma kein überschüssiger 
Sauerstoff vorhanden, was einem geringeren Sauerstoff-Partialdruck als bei Schiller entspricht. Bei 
dem von Schiller vorgeschlagenen Phasendiagramm werden in dem Bereich aber bereits unterstöchio-
metrische Schichten abgeschieden. Das Diagramm muss daher verallgemeinert werden. 
Löbl et al. (Abbildung 4) haben versucht, dieses Phasendiagramm auf beliebige PVD-Verfahren zu 
erweitern. Das Verhältnis vom Sauerstoffpartialdruck zum Gesamtdruck wurde durch eine typische, 
beim Beschichtungsprozess auftretende Teilchenenergie ersetzt. Wichtige Trends spiegeln sich in 
diesem Phasendiagramm wieder, so zum Beispiel, dass sowohl mit zunehmender Substrattemperatur 
als auch mit zunehmenden Teilchenenergien die Kristallinität der TiO2-Schichten zunimmt. Allerdings 
widersprechen auch einige der in Kapitel 5 vorgestellten Ergebnisse diesem Modell. Das betrifft 
insbesondere die Beobachtung, dass bei niedrigeren Temperaturen tendenziell eher Rutil als Anatas 
abgeschieden wird. Diese Abweichungen sind vermutlich nicht auf Unterschiede des PMS-Verfahrens 
zu dem von dieser Gruppe im Wesentlichen eingesetzten HF-Sputtern zurückzuführen. Wie bereits in 
Abschnitt 2.1.4 formuliert, besteht die Vermutung, dass die im Diagramm verwendete Substrattempe-
ratur die Vorheiztemperatur und nicht die sich während der Beschichtung einstellende Substrat-
temperatur ist. 
Ausgehend von diesem Phasendiagramm wurde ein entsprechendes Diagramm für die in dieser Arbeit 
durchgeführten Beschichtungsexperimente entwickelt (Abbildung 42). Durch die im Kapitel 4 vorges-
tellten Ergebnisse von Untersuchungen am Plasma war es möglich, konkrete Aussagen über die 
während der Beschichtung auf das Substrat einwirkenden Energien zu gewinnen. Die von Löbl et al. 
im Phasendiagramm verwendete, beim Beschichtungsprozess typischerweise auftretende Teilchen-
energie wurde durch die im Abschnitt 4.5 abgeschätzte Energie der positiven Gasionen (EI) ersetzt. 
Diese Wahl erscheint sinnvoll, obwohl der Energieeintrag dieser Teilchen nur einen Teil der in die 
Schicht bzw. ins Substrat eingetragenen Energie darstellt. Die Energie verschiedener anderer Beiträge 
(zum Beispiel die Plasmastrahlung) wird nämlich nicht gezielt in die obersten Bereiche der aufwach-
senden Schicht eingetragen, sondern auch in tiefer liegende Bereiche, wo kein unmittelbarer Einfluss 
mehr auf die Schichtbildung zu erwarten ist. 
Die im Diagramm markierten waagerechten Linien stehen für drei typische eingesetzte Prozesspara-
meter. Mit etwas mehr als 10 eV ist die Energie der positiven Gasionen für die im Übergangsbereich 
geregelten Plasmen mit Unipolar-Pulsmodus am niedrigsten. Für die entsprechenden bipolaren 
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Plasmen (Pulspaket-Modus und Bipolar-Pulsmodus) betragt EI ≈ 200 eV. Aufgrund der etwa um den 
Faktor fünf geringeren Abscheiderate ist die Energie der positiven Gasionen für die voll reaktiven 
bipolar gepulsten Plasmen mit etwa 1000 eV am höchsten (vgl. Abschnitt 4.3.3). 
Mit zunehmender Substrattemperatur und mit zunehmendem Energieeintrag steigt die Kristallinität der 
Schichten. Bei sehr niedrigen Temperaturen sind die Schichten vollständig amorph. Die geregelt 
abgeschiedenen Schichten bestehen nach Überschreiten einer gewissen Mindesttemperatur aus reinem 
Rutil (bzw. aus Rutil mit amorpher Unterschicht). Der Anatasanteil steigt mit zunehmender Substrat-
temperatur. Bei Temperaturen um 350 °C bestehen die Schichten aus reinem Anatas. Bei noch weit 
höheren Temperaturen müsste der Anteil an Rutil wieder zunehmen, was im Rahmen dieser Arbeit 
aber nicht untersucht wurde. 
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Abbildung 42: Qualitatives Diagramm der Phasenzusammensetzung von Titanoxidschichten hergestellt durch 
das PMS-Verfahren;  
die eingetragenen waagerechten Linien repräsentieren typische Beschichtungsbedingungen;  
markierte Punkte      und     : nach [Tre00] (Erklärung im Text). 
Mit Ausnahme von Abschnitt 5.2 wurden Beschichtungsexperimente nur mit gepulsten Plasmen 
durchgeführt. Aufgrund der nur wenig unterschiedlichen Plasmaeigenschaften zwischen dem DC-
Plasma mit magnetfeldfreier Anode und dem unipolar gepulsten Plasma (vgl. Abschnitt 4.7) sind aber 
auch nur vergleichsweise geringe Unterschiede bezüglich der Energie der positiven Gasionen zwi-
schen beiden Betriebsarten zu erwarten. 
Der Wechsel vom Unipolar-Pulsmodus zum Pulspaket- bzw. zum Bipolar-Pulsmodus war immer mit 
einer höheren Kristallinität und einer höheren Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie verbunden. 
Tendenziell waren auch Unterschiede zwischen Pulspaket-Modus und Bipolar-Pulsmodus erkennbar. 
Zum Beispiel wurde für die im Bipolar-Pulsmodus abgeschiedenen Schichten ein höherer Anteil an 
Anatas ermittelt (siehe Abbildung 37). Diese Unterschiede sind jedoch, genauso wie die leicht unter-
schiedlichen Plasmaeigenschaften (siehe Abschnitt 4.7), auf die etwas geringere Abscheiderate und 
auf die daraus resultierende höhere Beschichtungstemperatur beim Bipolar-Pulsmodus zurückzufüh-
ren. 
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Für mehrere der bei niedrigen Temperaturen voll reaktiv im Pulspaket-Modus abgeschiedenen Schich-
ten wurde eine relativ hohe Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie ermittelt, obwohl die Schich-
ten röntgenamorph waren. Wie bereits diskutiert, weisen diese Schichten vermutlich eine durch XRD-
Untersuchungen nicht nachweisbare nanokristalline Struktur auf. Da die für diese Schichten ermittelte 
Aktivität weit höher ist als für reine Rutilschichten, bestehen sie eventuell zumindest anteilig aus 
Anatas. Andererseits könnte die erhöhte Aktivität auch eine direkte Folge der Nanoskaligkeit der 
Kristallite sein. Interessanterweise scheint die Vorheiztemperatur für die mit diesen Prozessparametern 
hergestellten Schichten nur eine untergeordnete Rolle zu spielen, im Vergleich zum Einfluss bei den 
geregelt abgeschiedenen Schichten. Zwischen Schichten, die ungeheizt oder bei 200 °C vorgeheizt 
abgeschieden wurden, konnte zum Teil kein Unterschied in der photoinduzierten Hydrophilie festges-
tellt werden (siehe Abschnitt 5.6). 
In dieses neue Phasendiagramm wurden auch die beiden Punkte      und      übertragen, die Treichel 
und Kirchhoff [Tre00] in das von Löbl et al. erstellte Phasendiagramm [Löb94] eingetragen hatten 
(siehe Abbildung 4). Die für Punkt      eingesetzte mittelfrequente sinusförmige Energieeinspeisung 
weist, ebenso wie bipolar gepulste Plasmen, eine magnetisch abgeschirmte Anode auf. Es kann somit 
näherungsweise davon ausgegangen werden, dass diese beiden Formen der Energieeinspeisung ein 
ähnlich intensives Ionenbombardement verursachen. Punkt      steht für Schichten, die mit einem DC-
Plasma mit magnetfeldfreier Anode abgeschieden wurden. In Bezug auf das Ionenbombardement und 
auf die Eigenschaften der Schichten unterscheiden sich das DC-Plasma mit magnetfeldfreier Anode 
und unipolar gepulste Plasmen relativ wenig (vgl. Abschnitte 4.7 und 5.2). In Abbildung 42 wurden 
daher die beiden Punkte      und      auf den Linien eingetragen, die für bipolar bzw. unipolar geregelt 
abgeschiedene Schichten stehen. Entgegen der in Abbildung 4 implizierten Vermutung gibt es wohl 
keinen Bereich zwischen beiden Punkten, in dem Schichten mit einem Anteil an Anatas abgeschieden 
werden. 
 
6.2 Bewertung der erzielten Schichteigenschaften und Vergleich mit den 
Beschichtungszielen 
Die Untersuchung der Schichteigenschaften wurde bis auf wenige Ausnahmen auf die Aktivitätsbe-
stimmung bzgl. photoinduzierter Hydrophilie beschränkt (Bestimmung des HCR-Werts, siehe Ab-
schnitt 3.3.6.2). Obwohl photoinduzierte Hydrophilie und Photokatalyse beide auf der gleichen physi-
kalischen Grundlage beruhen (Photohalbleiter), kann bei vorhandener Superhydrophilie (ϑ < 10°) 
nicht automatisch auf hohe photokatalytische Aktivität geschlossen werden (siehe Abschnitt 5.4). 
Die für die Untersuchung eingesetzte Bestrahlung orientierte sich an dem in wissenschaftlichen 
Veröffentlichungen verbreitet eingesetzten Standard: UV-A-Licht der Strahlungsdichte von 1 mW/cm2 
(derzeit noch keine standardisierte Norm). Da diese Bestrahlung sowohl bzgl. des Spektrums als auch 
bezüglich der Dosis vergleichbar zum natürlichen UV-Anteil der Sonne im Außenbereich an einem 
klaren Tag ist, kann aus den ermittelten HCR-Werten auf die Effektivität der im Außenbereich einge-
setzten Beschichtungen geschlossen werden. Bei einem HCR-Wert von etwa 0,01 (1°⋅ h)-1 ist entspre-
chend Tabelle 4 superhydrophiles Verhalten nach etwa 6 h zu erwarten. Ist der HCR-Wert kleiner, 
können die Schichten kaum noch durch das natürliche UV-Licht aktiviert werden. Schichten mit 
einem höheren HCR-Wert können auch ohne zusätzliche UV-Bestrahlung im Außenbereich eingesetzt 
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werden. Dieses Kriterium wird von einer Vielzahl der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Schich-
ten erfüllt. 
Wesentliches Beschichtungsziel war die Absenkung der für kristallines Schichtwachstum und für hohe 
photokatalytische Aktivität (bzw. für hohe Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie) notwendigen 
Beschichtungstemperatur. Aus dem Anspruch, eine industriell taugliche Beschichtungstechnologie für 
die Abscheidung photokatalytischer Schichten zu entwickeln, folgte die Forderung nach einer mög-
lichst hohen Beschichtungsrate. Eine möglichst geringe erforderliche Schichtdicke war ebenfalls aus 
Gründen der höheren Wirtschaftlichkeit gefordert. Darüber hinaus ist sie aber auch für einige Anwen-
dungen wichtig, bei denen die optischen Eigenschaften des Substrats nicht durch die Schicht verändert 
werden dürfen.  
In Abhängigkeit von den Anforderungen an die maximale Substrattemperatur und an die für die jewei-
lige Anwendung akzeptabel erscheinende Schichtdicke haben sich unterschiedliche Beschichtungs-
parameter als optimal herausgestellt. In Tabelle 33 sind diese Parameter für drei wichtige Anwen-
dungsfälle rezeptartig zusammengestellt. 
 
Tabelle 33: Typische Beschichtungsparameter für die Herstellung photokatalytischer Titanoxidschichten mit 
dem PMS-Verfahren. 
Anwendungsfall Extrem dünne photokata-lytische Schicht 
Photokatalytische Schicht 
mit höchster Aktivität 
Photokatalytische Schicht 
auf temperatur-
empfindlichen Substraten 
Mögliche Substrate Glas, Stahl 
Glas, Stahl, Messing, 
hochtemperaturbeständige 
Kunststoffe (z.B. PEEK) 
zusätzlich verschiedene 
temperaturbeständige 
Kunststoffe (z.B. PET) 
Vorheiztemperatur 450 °C 200 °C RT 
Maximale Beschich-
tungstemperatur 450 °C < 250 °C < 150 °C 
Pulsmodus Pulspaket Pulspaket Pulspaket 
Arbeitspunkt Voll reaktiv (OEI = 0,4 V) 
Geregelt im Übergangs-
bereich 
(OEI = 1,9 V) 
Voll reaktiv 
(OEI = 0,4 V) 
Beschichtungsrate Gering (8 nm⋅m/min) 
Hoch 
(44 nm⋅m/min) 
Gering 
(8 nm⋅m/min) 
Schichtdicke ≈ 10 nm ≈ 500 nm ≈ 50 nm 
Zu erwartende Aktivität 
bzgl. photoinduzierter 
Hydrophilie 
Hoch 
(superhydrophil nach 
höchstens 30 Minuten) 
Hoch 
(superhydrophil nach 
höchstens 30 Minuten) 
Mittel 
(superhydrophil nach 6 
Stunden) 
 
Extrem dünne photokatalytische Schichten lassen sich nur bei sehr hoher Substrattemperatur herstellen 
(siehe Abschnitt 5.6), was das Sortiment möglicher Substrate deutlich einschränkt. Aufgrund der 
geringen Schichtdicke sind die Wahl eines voll reaktiven Arbeitspunkts und die damit verbundene 
niedrige Beschichtungsrate akzeptabel. Im Rahmen dieser Arbeit wurde nicht geprüft, ob bei der Wahl 
eines Arbeitspunkts im Übergangsbereich ebenfalls Schichten mit hoher photokatalytischer Aktivität 
abgeschieden werden können.  
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Obwohl diese Schichten röntgenamorph sind, unterschied sich die ermittelte Aktivität bezüglich 
photoinduzierter Hydrophilie kaum von der Aktivität dicker kristalliner Schichten. Es liegt nahe, dass 
zumindest die Aktivität bzgl. photoinduzierter Hydrophilie nur von der Kristallinität direkt unterhalb 
der Oberfläche abhängt und nicht von der Schichtdicke. Unterstützt wird diese Vermutung von der 
Beobachtung, dass auch unterstöchiometrische Schichten eine gewisse Aktivität aufweisen (siehe 
Abschnitt 5.5). 
Werden keine Anforderungen an die Schichtdicke gestellt, ist eine Beschichtung bei hoher Rate durch 
Wahl eines im Übergangsbereich geregelten Arbeitspunkts angebracht (siehe Abschnitt 5.3). Aufgrund 
der vergleichsweise niedrigen Beschichtungstemperaturen von etwa 240 °C können Messing und 
einige spezielle hochtemperaturbeständige Kunststoffe beschichtet werden. Ein gewisser Anteil an 
Rutil verleiht den Schichten eine hohe Härte im Bereich von über 10 GPa. Auch wenn es nicht geprüft 
wurde, weisen diese Schichten sicherlich eine höhere Beständigkeit auf als die extrem dünnen, bei 
hoher Temperatur abgeschiedenen Schichten. 
Bei höchstem Ionenbombardement aus dem Plasma ist die Minimierung der Beschichtungstemperatur 
möglich. Dazu müssen einerseits bipolar gepulste Plasmen (z.B. Pulspaket-Modus) eingesetzt und 
andererseits ein voll reaktiver Arbeitspunkt gewählt werden (siehe Abschnitte 5.5 und 5.6). Ab einer 
Mindestschichtdicke von 50 nm wurden unter diesen Bedingungen auch ohne Vorheizung Schichten 
mit akzeptabler Aktivität abgeschieden. Die Substrattemperatur stieg durch den thermischen Eintrag 
aus dem Plasma auf etwa 130 °C. Dieser Temperatur müssen die als Substrat gewählten Materialien 
zumindest kurzzeitig standhalten. Die Schichten waren röntgenamorph, was auf eine nanokristalline 
Struktur hindeutet. 
Sowohl mit steigender Substrattemperatur als auch mit zunehmender Schichtdicke nimmt die Kristal-
linität tendenziell zu (höherer Kristallisationsgrad und/oder niedrigere Defektdichte). Darüber hinaus 
steigt der Anteil an der kristallinen Anatasphase in oberen Schichtbereichen. Beide Trends können die 
unter diesen Bedingungen erhaltenen besseren photokatalytischen Eigenschaften erklären. 
Die Abscheidung von extrem dünnen Titanoxidschichten bei niedriger Substrattemperatur und hoher 
Beschichtungsrate, die darüber hinaus auch eine hohe photokatalytische Aktivität aufweisen, ist bisher 
nicht gelungen und möglicherweise sogar unmöglich. Die Ursachen wurden in den vorangegangenen 
Abschnitten ausführlich diskutiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde aber der Parameterbereich in 
Richtung niedriger Substrattemperaturen und dünner Schichten genau definiert, in dem mit dem PMS-
Verfahren die Abscheidung von photokatalytischen Titanoxidschichten möglich ist.  
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7 Zusammenfassung 
Magnetron-Sputtern hat Potentiale für die Herstellung funktionaler dünner Beschichtungen, die in 
verschiedener Hinsicht die von CVD- und von anderen PVD-Verfahren übersteigen. Das Verfahren 
wird vor allem aufgrund der guten Steuerbarkeit und der auch auf großen Flächen erreichbaren hohen 
Homogenität für Beschichtungsaufgaben im industriellen Maßstab eingesetzt. Durch das Pulsen im 
Mittelfrequenzbereich konnten weitere der bei Nutzung von DC- oder von HF-Energieeinspeisung 
gegebenen Nachteile des Magnetron-Sputterns überwunden werden. Dieses Puls-Magnetron-Sputter-
verfahren ist in seinen plasmaphysikalischen Eigenschaften und technologischen Möglichkeiten noch 
weitgehend unbekannt.  
Pulsmodus und Duty Cycle sind neue, dem PMS-Verfahren eigene Prozessparameter. Untersuchungen 
des Beschichtungsplasmas in stationären Beschichtungsanlagen hatten bereits im Vorfeld dieser Arbeit 
gezeigt, dass über diese sogenannten Pulsparameter auf Eigenschaften des Plasmas und auf das 
Bombardement des Substrates durch energiereiche Teilchen Einfluss genommen werden kann. Die 
Verhältnisse in den für industrielle Anwendungen zunehmend interessanten Inline-Beschichtungs-
anlagen und vor allem Auswirkungen auf Schichteigenschaften der dynamisch beschichteten Substrate 
waren bislang unbekannt.  
Diese Arbeit sollte einen Beitrag zum grundlegenden Verständnis des PMS-Prozesses leisten. Da die 
Vermutung bestand, dass das Bombardement aus dem Plasma als Schlüssel zum Verständnis der 
Phasenbildung bei Titanoxidbeschichtungen fungiert, wurde dieses Schichtmaterial als Modellsub-
stanz eingesetzt. Während bisherige Forschungsarbeiten zu diesem Schichtmaterial in erster Linie die 
Herstellung rein amorpher Schichten mit hoher optischer Homogenität zum Ziel hatten, stand hier die 
Abscheidung kristalliner Schichten mit photokatalytischer Aktivität und photoinduzierter Hydrophilie 
im Mittelpunkt. Diese Eigenschaften sind an die kristallinen Phasen Rutil und vor allem Anatas 
gebunden. Da diese Eigenschaften bei sehr dünnen Beschichtungen leichter zugänglich sind als die 
Phasenanalyse durch andere Verfahren, zum Beispiel durch XRD- oder TEM-Untersuchungen, 
wurden sie zur Untersuchung des Wechselspiels von Plasma- und Schichteigenschaften herangezogen. 
Die Messung von Eigenschaften gepulster Plasmen ist prinzipiell schwierig und wurde bislang nur 
ansatzweise durchgeführt. Trotz fehlender zeitlicher Auflösung der eingesetzten Untersuchungs-
methoden (In-situ-Temperaturmessungen der Substrate, Ionenstrommessungen und Analyse der 
Ionen-Energieverteilungsfunktion mittels energieauflösendem Massenspektrometer) wurden beträch-
tliche Fortschritte erzielt. Wichtigste Erkenntnisse sind: 
? Bei bipolar gepulsten Plasmen treffen gegenüber unipolar gepulsten Plasmen mehr Ionen auf 
das Substrat, und diese Ionen haben aufgrund des höheren Plasmapotentials und des betrags-
mäßig höheren Floatingpotentials auch eine höhere Energie. 
? Der daraus resultierende höhere Wärmeeintrag ins Substrat verursacht bei bipolaren Plasmen 
in Rechteckmagnetrons eine um etwa den Faktor zwei stärkere Substraterwärmung. Ein 
wesentlicher Teil des Teilchenbombardements erfolgt in der Phase bipolar gepulster Plasmen, 
in der das Target als Anode geschaltet ist. 
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? Eine wesentliche Ursache für die unterschiedlichen Plasmaeigenschaften zwischen unipolar 
und bipolar gepulsten Plasmen liegt in der unterschiedlichen magnetischen Konfiguration der 
Anode, d.h. in ihrer Lage relativ zum Magnetron-Magnetfeld. 
? Viele Eigenschaften gepulster Plasmen wie das Ionenbombardement aus dem Plasma und die 
dadurch verursachte Substraterwärmung, können auf die Eigenschaften von DC-Plasmen mit 
übereinstimmender magnetischer Konfiguration der Anode zurückgeführt werden. 
Die dynamischen Effekte der gepulsten Entladung und die unmittelbar damit in Zusammenhang 
stehenden Vorgänge im Plasma konnten naturgemäß mit den hier angewandten zeitintegrierenden 
Verfahren nicht entschlüsselt werden. 
 
In Bezug auf die Kristallisation und auf Eigenschaften der Titanoxidschichten zeigte sich ein komple-
xes Zusammenwirken von energetischen, thermischen und reaktionskinetischen Parametern. Funda-
mentale Resultate der Untersuchungen waren: 
? Über die Puls- und Beschichtungsparameter beim Puls-Magnetron-Sputtern kann gezielt auf 
die Kristallisation und auf die Schichteigenschaften von Titanoxidschichten Einfluss genom-
men werden. 
? Durch Anwendung eines intensiven Ionenbombardements des Beschichtungsplasmas sinkt die 
für kristallines Schichtwachstum erforderliche Substrattemperatur. Das wird durch Nutzung 
bipolar gepulster Plasmen anstatt von unipolar gepulster Plasmen sowie durch Wahl eines 
reaktiveren Arbeitspunkts erreicht. 
? Die Titanoxidschichten wachsen als Gradient von amorpher zu verschiedenen kristallinen 
Phasen auf. Entscheidend für die Dicke der amorphen Unterschicht sind Substrattemperatur 
und Ionenbombardement durch das Plasma. 
Der Beschichtungsprozess wurde umfassend untersucht und dabei die Abhängigkeiten der Kristallini-
tät und der Schichteigenschaften von Substrattemperatur, Beschichtungsrate und von dem während der 
Beschichtung auftretenden Ionenbombardement aufgezeigt. Es konnte somit der Parameterbereich, in 
dem die Abscheidung polykristalliner Titanoxidschichten möglich ist, in Richtung niedriger Substrat-
temperaturen und dünner Schichten ermittelt werden. 
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 Thesen 
zur Dissertation "Einfluss von Beschichtungsparametern auf den Teilchen- und Energiestrom zum 
Substrat und Auswirkungen auf ausgewählte Eigenschaften von Titanoxidschichten beim reaktiven 
Puls-Magnetron-Sputtern", vorgelegt von Dipl.-Phys. Daniel Glöß: 
? Durch Wahl der Prozessparameter beim Puls-Magnetron-Sputtern zur Abscheidung von Ti-
tanoxid kann in weiten Grenzen gezielt auf die Kristallisation und auf die Schichteigenschaf-
ten Einfluss genommen werden.  
? Die für kristallines Schichtwachstum erforderliche Substrattemperatur kann durch Anwendung 
eines intensiven Ionenbombardements des Beschichtungsplasmas abgesenkt werden. Unter 
bestimmten Bedingungen gelingt die direkte Abscheidung kristalliner Schichten bei Substrat-
temperaturen um 150 °C. Diese Temperatur liegt deutlich unterhalb der bei anderen PVD- und 
CVD-Verfahren notwendigen Substrattemperatur und auch unterhalb der notwendigen Tem-
peratur für die Nachkristallisation amorph abgeschiedener Schichten. 
? Der Pulsmodus ist ein neuer dem PMS-Verfahren eigener Parameter zur Veränderung der Plas-
maeigenschaften sowie zur Einstellung der Phasenzusammensetzung und wichtiger Schichtei-
genschaften bei der Titanoxidbeschichtung. Bei sonst gleichen Beschichtungsbedingungen 
wurden durch Wahl des Unipolar-Pulsmodus Schichten mit geringerer Kristallinität abgeschie-
den als durch Wahl des Pulspaket- oder des Bipolar-Pulsmodus. Diese Unterschiede resultie-
ren aus dem unterschiedlichen Substratbeschuss durch Ionen des Beschichtungsplasmas. 
? Ein weiterer wichtiger Prozessparameter zur Einstellung der Phasenzusammensetzung und 
vieler Schichteigenschaften ist der Arbeitspunkt des geregelten reaktiven Sputterprozesses. 
Durch Wahl eines Arbeitspunkts im Übergangsbereich zwischen voll reaktivem und metalli-
schem Modus können stöchiometrische Schichten bei einer vielfach höheren Beschichtungsra-
te als im ungeregelten voll reaktiven Modus abgeschieden werden. Wegen der geringeren Be-
schichtungsrate bei voll reaktivem Arbeitspunkt resultiert jedoch bei gleicher Gesamtschicht-
dicke ein wesentlich stärkeres Bombardement durch energiereiche Teilchen. In Folge dessen 
weisen die bei voll reaktivem Arbeitspunkt abgeschiedenen Schichten eine höhere Kristallini-
tät und eine höhere Aktivität bezüglich photoinduzierter Hydrophilie auf. 
? Bei Substrattemperaturen unter etwa 350 °C wachsen die Titanoxidschichten als Gradient, be-
ginnend mit der amorphen Phase hin zu verschiedenen kristallinen Phasen. Damit gibt es bei 
fast allen untersuchten Beschichtungsparametern eine Mindestschichtdicke, unterhalb der die 
Schichten vollständig amorph sind. Durch geeignete Wahl der Prozessparameter kann auf die-
se Mindestschichtdicke Einfluss genommen werden. Zum Beispiel beträgt sie bei der Ab-
scheidung von Titanoxid im Pulspaket-Modus auf Substrate, die auf 200 °C vorgeheizt wur-
den, etwa 250 nm oder nur etwa 50 nm, je nachdem ob ein Arbeitspunkts im Übergangs-
bereich oder im voll reaktiven Sputtermodus gewählt wird. 
? Kristallines Wachstum der Titanoxidschichten erfolgt aus Kristallkeimen heraus. Diese Keime 
wachsen oberhalb einer gewissen Mindesttemperatur zu größeren Kristallen. Durch die Pro-
zessparameter kann auf diese Mindesttemperatur Einfluss genommen werden. 
 ? Kristalline Schichten, die bei niedrigen Substrattemperaturen abgeschieden werden, weisen 
tendenziell einen hohen Anteil an Rutil auf. Mit steigender Substrattemperatur vergrößert sich 
der Anteil an Anatas. Bei sehr hohen Beschichtungstemperaturen ist wieder mit einem höhe-
ren Rutilanteil zu rechnen. 
? Es wurde ein Phasendiagramm für die Abscheidung von Titanoxidschichten durch Puls-Mag-
netron-Sputtern entwickelt, in dem die Ausbildung der Phasen in Abhängigkeit von Herstel-
lungsbedingungen systematisiert wird. Unabhängige Größen sind die Substrattemperatur und 
der Energieeintrag durch positive Ionen. 
? Der Energieeintrag durch Ionen des Beschichtungsplasmas wurde durch eigene Messungen 
und Abschätzungen bestimmt. Dafür wurden Messungen von Temperatur, Ionenstromdichte 
und Ionen-Energieverteilung ausgewertet. Darüber hinaus wurden weitere Eigenschaften des 
Beschichtungsplasmas beim Mittelfrequenz-Puls-Magnetron-Sputtern ermittelt. Infolge der 
fehlenden zeitlichen Auflösung der eingesetzten Messverfahren wurde die Interpretation der 
Ergebnisse erschwert. Durch Messungen an DC-Entladungen mit äquivalenten Entladungsbe-
dingungen hinsichtlich der wirksamen Anode konnten jedoch wichtige Erkenntnisse gewon-
nen werden. 
? Aus den mit einem energieauflösenden Massenspektrometer gewonnenen Energieverteilungs-
funktionen der Ionen (IEDF) konnten Plasmapotential und Floatingpotential der Entladung be-
stimmt werden. Mit gewissen Messunsicherheiten war auch die Bestimmung von relativer 
Stromdichte verschiedener Ionen sowie des relativen Energieeintrags durch diese Ionen möglich. 
? Im metallischen Ti-Plasma konnten die positiven Ionen Ti+, Ar+, Ar2+ und im reaktiven TiO2-
Plasma die positiven Ionen Ti+, Ar+, Ar2+, O+, O2+ und TiO+ sowie die negativen Ionen O2− 
und O− nachgewiesen werden. Für positive Ionen wurde bei allen gepulsten Plasmen insge-
samt eine um mehr als eine Größenordnung höhere Stromdichte ermittelt. Sie tragen daher 
weitaus mehr zur thermischen Substratbelastung bei als negative Ionen. 
? Bei bipolar gepulsten Plasmen treffen im Vergleich zu unipolar gepulsten Plasmen mehr Ionen 
auf das Substrat, und diese Ionen haben aufgrund des höheren Plasmapotentials auch eine hö-
here Energie. Der daraus resultierende höhere Wärmeeintrag ins Substrat verursacht die bei 
bipolaren Plasmen stärkere Substraterwärmung. Wesentliche Ursache für diese unterschied-
lichen Plasmaeigenschaften ist die magnetische Abschirmung der Anode, die zu einer höheren 
Ionenstromdichte und einer höheren Ionenenergie führt. Dabei erfolgt der überwiegende Teil 
des Teilchenbombardements in der Phase bipolar gepulster Plasmen, in der das Target als 
Anode geschaltet ist. 
? Titanoxid ist als Schichtmaterial sehr gut für die Untersuchung der Wechselwirkungen zwi-
schen Plasma- und Schichteigenschaften beim Puls-Magnetron-Sputtern geeignet. Grund hier-
für ist die hohe Sensitivität der Phasenbildung dieses Dreiphasensystems gegenüber den Be-
schichtungsbedingungen. 
? Für das Puls-Magnetron-Sputtern wurden Beschichtungsparameter gefunden, unter denen es 
gelingt, auch auf temperaturempfindlichen Substraten photokatalytische Schichten abzuschei-
den und deren Superhydrophilie nach Bestrahlung mit UV-A-Licht nachzuweisen. 
